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l. Weber den Einflufs der ponderablen Moleküle 

auf die Dispersion des Lichtes und über die Be- 

deutung der Constanten der Dispersionsformeln; 
vor Ed. Keitteler. 

(Auszüglich in den Monatsberichten der Berliner Akademie, Februar 1870.) 


Die Gesetze der Dispersion des Lichtes, soweit dieselben 
der experimentellen Forschung zugänglich sind, äufsern sich 
nach zweifacher Richtung. Die Foripflanzungsgeschwindig- 
keit des Lichtes ist nämlich aufser einer Function der Wel- 
lenlänge zugleich eine Function der Dichtigkeit des disper- 
girenden ponderablen Körpers. — Dem entsprechend sind 
auch die Schwierigkeiten, die sich einer Erweiterung der 
empirischen Dispersionsichre entgegenstellen, doppelter Art. 
Die Wellenlängen innerhalb des Spectrums der gewöhnlichen 
optischen Strahlun; und andererseits die Dichtigkeitsvariatio- 
nen des festen und ilüssigen Aggregatzustandes sind in zu 
enge Gränzen eingeschlossen: es gilt, dieselben zu durch- 
brechen, um etwa zu anderen naturgemälseren vorzudringen. 

Bereits ist es insbesondere Mascart') gelungen, seine 
Messungen von Brechungsindices und Wellenlängen über 
das ultraviolette Spectrum auszudehnen und ihnen eine 
Schärfe zu geben, die derjenigen, die bisher für das sicht- 
bare Spectium üblich ist, nicht nachsteht. Durch Mascart’s 
Verdienst ist der Umfang der genau bekannten Strahlung 
mindestens verdoppelt. 


1) Mascart, Annales de l’ecole normale, !. I, p. 219. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXL 1 
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Was ferner die Abhängigkeit der verschiedenfarbigen 
Brechungsindices von der Dichtigkeit betrifft, so habe ich 
angefangen, in die Dispersionsuntersuchung auch den gasför- 
migen Aggregatzustand hineinzuziehen. Die Beziehungen, 
die ich mittelst der Interferentialmethode ') bereits im Jahre 
1865 aufgefunden und die sich neuerdings bei Anwendung 
des mehr directen Spectralverfahrens bestätigt haben, lassen 
sich dahin aussprechen, dafs (innerhalb der Versuchsgränzen 
von mehreren Atmosphären Druck) der Abstand zweier be- 
stimmten Linien eines Gasspectrums der Dichtigkeit des 
Gases proportional und demzufolge die relative Anordnung 
dieser Linien im Spectrum von der Dichtigkeit unabhängig 
ist. Diese Gesetze lassen sich natürlich unter gewissen Re- 
strictionen auf den festen und flüssigen Zustand übertragen; 
ihnen gegenüber haben sich die Behauptungen Schrauf’s?), 


denen zufolge die Länge der Spectren dem Quadrate der 


Dichtigkeit proportional seyn sollte, als unhaltbar herausge- 
stellt. 

2. Auch unsere theoretische Einsicht in das Wesen der 
Dispersion hat in neuerer Zeit erhebliche Fortschritte ge- 
macht. 

Cauchy erklärte dieselbe aus der Discontinuität des 
Aethers und zwar mittelst der Annahme, dafs der Radius 
der Wirkungssphäre, innerhalb deren die Aethertheilchen 
noch merklich auf einander einwirken, vergleichbar sey mit 
der Länge der Wellen. So gelangte er zu der bekannten 
unendlichen Reihe: 

1) E424... 


n 
in der n den Brechungsindex und / die zugehörige innere 
Wellenlänge (wie sich dieselbe z. B. durch den Arago’- 
schen Interferenz-Versuch direct bestimmen liefse) bedeutet. 


1) Ketteler, Beobachtungen über die Farbenzerstreuung der Gase, Bonn 
1865. — Auszüglich in den Monatsberichten der Berl, Akademie No- 
vember 1864. — Sitzungsberichte der Niederrhein. Gesellschaft, Decem- 
ber 1868. 

2) Schrauf, Pogg. Ann. Bd, CXVI, S. 194. 


D 

fr 

de 
ve 
ES iik 
un 
E 

eit 
® nu 
ko 
le 

be 
ce 
the 
ke 
er 
un 

Pr 

lic 

. 
= 


3 


Diese innere Wellenlänge / ist mit der dem dispersions- 
freien Raume zukommenden, aequivalenten Wellenlänge 4 
durch die Relation A—=n.! verknüpft. 

Die in Rede stehende Reihe scheint hinsichtlich ihrer 
Brauchbarkeit noch von Niemanden geprüft zu seyn. 

Um n direct als Function von 2 zu bestimmen, kehrt 
Cauchy unter gewissen Voraussetzungen über die Gröfsen- 
verhältnisse der Constanten A, B, C..., deren Berechtigung 
übrigens von Christoffel') bestritten wird, obige Reihe 
um und erhält so die folgende: 


2) 


eine Reihe, die ihrer Bequemlichkeit wegen zumeist zu 
numerischen Verificationen gebraucht wird. 
Redtenbacher?) denkt sich die ponderablen Medien, 
also diejenigen, denen einzig ein Dispersionsvermögen zu- 
kommt, in der Weise gebildet, dafs jedes ponderable Mo- 
lekül mit einer Atmosphäre von verdichtetem Aether umge- 
ben ist. Er schreibt die Dispersion der Totalwirkung die- 
ser sogenannten Dynamiden auf die schwingenden Aether- 
theilchen zu und gelangt schliefslich zu folgendem Ausdruck : 


3) 


Derselbe wiirde also neben dem Quadrate der recipro- 
ken Wellenlänge noch das Quadrat der directen erfordern, 
er ist aufser von Müller’) in Freiburg von Verdet‘') 
und Mascart*) numerisch geprüft worden, hat aber diese 
Probe nicht bestanden (vgl. indefs §. 15 Anm.). 

In neuerer Zeit ist die Theorie Cauchy’s von Chri- 
stoffel (l. c.) fortgebildet worden. Derselbe zeigte näm- 
lich, dafs auf Grundlage der Cauchy’schen Annahmen den 


1) Christoffel, Pogg Ann. Bd. CXVII, S. 27. 

2) Redtenbacher, Dynamidensystem, Mannheim 1857. 
3) Müller, Pogg. Ann. Bd. CV, S. 545. 

4) Verdet, Ann. d. chim. 3. serie, t. LXIX, p. 480. 
5) Mascart, I. e. p. 263. 
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beiden ersten Coéfficienten A und B der Reihe 1 jeder 
endliche Werth beigelegt werden darf, während fiir alle 
übrigen eine sehr rasche Abnahme eintritt, insofern nämlich 
jeder folgende Coéflicient sich zum vorhergehenden wie eine 
Gröfse von der Ordnung 0? verhält, unter 9 den Radius 
der Wirkungssphäre verstanden. — Wenngleich nun Chri- 
stoffel es der Erfahrung überlassen will, zu entscheiden, 


bis zu welcher Gröfse von i=— alle nach dem zweiten 


folzenden Glieder als unwesentlich vernachlässigt werden 
dürfen, so ist er doch geneigt, gerade den optischen Schwin- 
gungen Wellen von solcher ausreichenden Länge zuzulegen. 
Die Cauchy’sche Reihe I reducirt sich also nach Chri- 
stoffel, wenigstens für diese, auf: 


1 B 


Endlich hat Briot') in seinen vortrefflichen Essais das 
Phänomen der Dispersion in der eingehendsten Weise be- 
handelt. Briot denkt sich die Constitution der durchsich- 
tigen Medien ähnlich wie Redtenbacher, unterstellt also. 
dafs die Dichtigkeit des zwischen den ponderablen Atomen 
enthaltenen Aethers von Zelle zu Zelle periodisch variire. 
— Je nachdem nun angenommen wird, dafs die Dispersion 
entweder wesentlich von der directen Einwirkung der pon- 
derablen Moleküle auf die schwingenden Aethertheilchen 
herrühre, oder aber, dafs sie wesentlich durch die periodi 
schen Dichtigkeitsänderungen des Aethers, also ohne directe 
Intervention der Körpertheilchen bewirkt werde, je nachdem 
erhält man für die Abhängigkeit des Brechungsindex von der 
zugehörigen innern Wellenlänge verschiedene Ausdrücke. 
Da ich später auf die Theorie Briot’s ausführlicher zurück- 
komme, so bemerke ich hier nur, dafs Briot die erste Mög- 
lichkeit, — sie verlangt die Formel: 


1) Essais sur la theorie mathématique de la lumiere, Paris 1864. — 
Deutsche Uebersetzung von VW. Klinkerfues, Leipzig 1867. — Ueber 
weitere Bearbeitungen der Dispersionstheorie s. n. 
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für unwahrscheinlich hält, und dafs ihn der Verfolg der 
zweiten zur Cauchy’schen Reihe 1 führt, von der aber 
der Vereinfachung der Rechnung wegen nur die beiden er- 
sten Glieder entwickelt werden. Brivt also wie Chri- 
stoffel gelangen von sehr verschiedenen Annahmen aus zu 
der nämlichen Gleichung: 


5) 


Nach Christoffel enthalten die Constanten A und B 
die Wirkungsfunction und Dichtigheit des reinen Aethers, 
nach Briot dagegen aufserdem noch die Amplitüden der 
periodischen Ungleichheiten des durch die Körpertheilchen 
modilicirten Aeihers. 

3. Christoffel gibt auf Grund der Erfahrung der 
a B das negative Zeichen, und indem er weiter 


A=-— 5 B=— “ setzt, schreibt sich Gleichung 5 auch so: 


Und wenn man nach n auflöst: 


5) 
Vi 


welche Gleichung dann zu numerischen Verificationen be- 
nutzt wird. x, ist der der Wellenlänge 4, entsprechende 
Index, beide also sind dem durchsichtigen Medium charak- 
teristisch; der erstere gilt Christoffel als Maafs des Re- 
fractionsvermögens, die letztere als Maafs des Dispersions- 
vermögens. Ich hebe hervor, dafs Briot auch diese Inter- 
pretation der Constanten A und B einfach adoptirt hat. 
Was nun den Werth derselben betrifft, so ist von vorn- 
herein klar, dafs eine derartige Definition ohne zwingende 
innere Gründe eine willkührliche bleibt. Setzt man in 
der Christoffel’schen Formel =», so erhält man 


— 
ho 


= setzt man dagegen A=4,—+ 0A, so wird n 


imaginär. vs und n, sind also zwei Gränzbrechungsindi- 


ces, ersterer auf der ultrarothen, letzterer auf der ultra- 
violetten Seite des Spectrums. 

Hat nun Christoffel es vorhin der Erfahrung überlas- 
sen wollen, zu entscheiden, bis zu welchem Gliede die 
Reihe ! fortgesetzt werden müsse, und nimmt er sogar an, 
dafs bei abnehmendem 2 die Einschränkung auf zwei Glie- 
der einmal nicht mehr genügen werde, so giebt er hier eine 
Interpretation der Coäflicienten A und B, die gerade einen 
Gränzstrahl verlangt. — Andererseils soll zwischen den bei- 
den Gränzindices nz und n, die feste Relation bestehen: 
n,—=n„YV2, eine Relation, die offenbar, falls sie ohne Rück- 
sicht auf die Dichtigkeit aufgestellt wird, am ehesten für 
den Gaszustand gelten miifste. Da nun der Index zwischen 
den Gränzen ny und n, ganz continuirlich verläuft, so läge 
der Fall vor, dafs ein Gas hart an der Gränze der Verdün- 
nung einen ultrarothen Gränzstrahl nz hätte, der von der 
Einheit nur wenig verschieden wäre, während der ultravio- 
lette Gränzstrahl für einen allerdings sehr kleinen Werth 
von 2 den Werth n, = /2 hätte. Den intermediären Far- 
ben kämen also sämmtliche Indices zu zwischen den Grän- 
zenn=|1 undn= 1,414. 

Dafs gegen die Möglichkeit eines solchen Verhaltens 
nichts einzuwenden ist, versteht sich wohl von selbst. Die 
Christoffel-Briot’sche Interpretation wird jedoch in der 
hier besprochenen Form sofort hinfällig, wenn es sich zei- 
gen sollte, dafs die Darstellung der Dispersionserscheinun- 
gen eine gröfsere Anzahl Glieder verlangt. Ich werde nach- 
weisen, dafs man auch dann noch die Idee der Gränzstrah- 
len als eine berechtigte beibehalten darf, dafs jedoch dann 
die beiden Gränzindices », und ny in eine von einander 
unabhängige Stellung eintreten. 

4. Das Vorstehende dürfte genügen, um hinsichtlich der 
Anforderungen, die man an eine rationelle Dispersionsformel 
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zu stellen berechtigt ist, folgende vier Hauptpunkte hervor- 
zuheben. 

1) Eine rationelle Formel mufs bei einer bestimmten Dich- 
tigkeit des dispergirenden Mittels für den ganzen Um- 
fang der Strahlung, soweit sie gemessen ist, die ein- 
zelnen Farben in richtiger räumlicher Aufeinanderfolge 
aus den Wellenlängen berechnen lassen. 

2) Ihren Constanten mufs, etwa in analoger Weise wie 
bei der Interpretation Christoffel’s, eine specifisch 
physikalische Bedeutung untergelegt werden können. 

3) Bei Dichtigkeitsänderungen seitens der dispergirenden 
Substanz müssen diese Constanten in einer einfachen, 
den Gasversuchen entsprechenden Weise an den Aen- 
derungen der Molekular-Constitution participiren. Spe- 
ciell also müssen 

4) an der Gränze der Verdünnung sämmtliche Indices 
gleichzeitig den Gränzwerth 1 erreichen. 

Was insbesondere die Optik der Krystalle betrifft, so 
betrachtet Briot ein krystallinisches Medium als ein isotro- 
pes, das nach drei auf einander senkrechten Richtungen un- 
gleiche Compressionen, resp. Dilatationen erfahren hat. 
Wäre diese Unterstellung mehr als eine blofs mathematische 
Fiction, so müfsten die drei Hauptspectren eines zweiaxigen 
Krystalles durch dieselbe Dispersionsformel umfafst werden, 
d. h. durch Formeln, deren Constanten zu einander in dem 
analogen Verhältnisse ständen wie die Constanten einer 
amorphen Substanz bei drei auf einander folgenden Dich- 
tigkeitsänderungen. 

Nachfolgende Abhandlung hat sich nun die Aufgabe ge- 
stellt, zu untersuchen, ob irgend einer der bisher vorgeschla- 
genen theoretischen Ausdrücke den Anforderungen, die man 
an das rationelle Dispersionsgesetz stellen mufs, Genüge lei- 
stet. Die Arbeit‘) ist folglich ihrer Natur nach grofsentheils 


1) Sie steht im engsten Zusammenhang mit der vorerwähnten, ihrer au- 
fsergewöhnlichen Schwierigkeiten wegen noch nicht zum Abschlufs ge- 
langten spectrometrischen Untersuchung der Gase und Dämpfe und ist 
mit Rücksicht auf diese unternommen worden, 
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eine rechnende und darum eine äufserst mühsame gewesen. 
Ich habe es mir jedoch nicht verdriefsen lassen, eine gröfsere 
Anzahl durchsichtiger Substanzen in der mannigfachsten 
Weise der Rechnung zu unterziehen. Hoffentlich ist es mir 
gelungen, die oben angeführten Kriterien sachgemäls zu ver- 
wenden und schliefslich mit Zurückweisung aller übrigen 
eine einzige Form bezeichnen zu können, die dem heutigen 
Standpunkt der Theorie sowie den bis jetzt vorliegenden 
Messungen vollständig entspricht. 


I. 
Empirische Aufstellung der Dispersionsformel. 

5. Wie schon aus dem Vorstehenden erhellt, ist die 
Zahl der zu vergleichenden Ausdrücke eine beträchtliche. 
Dieselben unterscheiden sich zunächst dadurch, dafs die einen 
die Wellenlänge 4 des leeren Raumes (am genauesten be- 
stimmbar durch Beugungsversuche), die anderen die innere 
Wellenlänge ! des dispergirenden Körpers (direct bestimm- 
bar durch Inierferenz-Versuche) enthalten. Nun ist von 
den beiden angeführten Cauchy’schen Reihen nur die er- 
stere der unmittelbare Ausflufs aus der Theorie und die 
zweite aus jener nicht ohne Einwürfe abzuleiten. Ich darf 
folglich von den beiden Reihen die bekanntere zweite ganz 
aufser Acht lassen. Umgekehrt freilich macht es Mascart '), 
dessen Resultate mit Abrechnung dieses Punktes in den nu- 
merischen Veriticationen mit den meinizen übereinstimmen. 

Eine weitere Verschiedenheit der concurrirenden Aus- 
drücke lieg! darin, dafs die einen foıtschreiten nach aufstei- 
genden, die anderen nach absteigenden Potenzen der Wel- 
.lenlänge, und dafs sogar die Redtenbacher’sche Formel 
je ein Glied beider enthält. 

Endlich würde drittens zu entscheiden seyn, bis zu wel- 
cher Potenz die Reihen fortzuführen sind, um der Erfahrung 
am vollkommensten zu genügen. 

Bei dieser Untersuchung wird offenbar vom Standpunkt 
a posteriori aus diejenige Reihe, resp. diejenige Combination 

1) Mascart, Ann. d, Vécot, norm, 1, 1, p. 268. 
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von Reihen den Vorzug verdienen, die bei gleicher Brauch- 
barkeit die kleinste Anzahl Constanten, also die stärkste 
Convergenz besitzt. 

Als diejenigen Messungen, die sich für die vorliegende 
Vergleichung am voriheillaftesten verwerthen lassen, be- 
zeichne ich zunächst die Versuchsreihen von Mascart über 
die Brechung des ordinären Strahls des Kalıspalhs und 
eines Flintglases von Rossette. Beide umfassen neben dem 
gewöhnlichen optischen Spectrum auch einen mehr oder 
minder grofsen Theil des ultravioletten. Sodann kommen 
die Messungen von van der Willigen, betreffend die In- 
dices des Wassers und eines Merz’schen Flintglases; bei 
letzterem sind innerhalb des gewöhnlichen Spectrums nicht 
weniger als 52 Fraunhofer’sche Linien berücksichtigt 
worden. 

6. Allen Rechnungen werden die Längen der Wel- 
len (4) als unabhängige Variable zu Grunde gelegt. Was 
daher die Genauigkeit dieser Zahlen betrifft, so habe ich 
die von verschiedenen Beobachtern gegebenen Wellenlängen 
der hauptsächlichsten Fraunhofer’schen Linien zu folgen- 
der kleinen Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Ängström 0,75998 | 0,71839 | 0,68658 | 0,65608 | 0,58881 
van der Willigen | 0,76029 | 0,71836 ' 0,68657 | 0,65602  0,58875 
Ditscheiner _ _ 0,65592 | 0,58878 


Mascart _ _ 0,68667 | 0,65607 | 0,58880 


Mittelwerth 0,76013 | 0,71838  0,68661  0,65602 | 0,58878 


E b F G H 


0,52682 | 0.51659 | 0,48599 0,43066 | 0,39675 
van der Willigen | 0,52677 | 0,51656 048600 0,43078 | 0,39682 
Ditscheiner 0,52683 | 0,51656 0,48595 0,43089 | 0,39667 
Mascart 0,52678  0,51655 0,48596 0,43075 | 0,39674 


Mittelwerth 0,52680 | 0,51656 | 0,48597 | 0,43077 | 0,39674 
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Die hier stehenden Werthe sind erhalten, indem man 
beispielsweise die von Ängström gegebenen Zahlen durch 
die entsprechenden Mascart’s dividirte, aus allen so erhal- 
tenen Quotienten das Mittel nahm und nun schliefslich 
sämmtliche Angström’sche Werthe durch diesen Quotien- 
ten theilte. So sind sämmtliche Zahlen auf das gleiche ab- 
solute Maafs Mascart’s reducirt. Man ersieht aus der 
Tabelle, dafs die erhaltenen Mittelwerthe von den Messun- 
gen Mascart’s nur um wenige Einheiten der fünften Stelle 
differiren. Am unsichersten ist der Werth für A, welcher 
Umstand jedoch für unsere Zwecke von geringer Bedeu- 
tung ist. 

Mascart hat den genannten Wellenlängen des gewöhn- 
lichen Spectrums für das ultraviolette noch die folgenden 
hinzugefügt. 

0,38190 P 0,33602 
0,37288 Q 0,32856 
0,35802 R 0,31775 
0,34401. 

Wie ihr Urheber ausdrücklich erklärt, kommt die Ge- 
nauigkeit dieser Werthe der der obigen gleich. 

Die gesammte Strahlung, so weit sie scharf gemessen 
ist, umfafst also ein Bereich von etwa 1} Octaven. 

7. Die Brechungsindices des ordinären Strahles des 
Kalkspaths, sowie sie von Mascart mittelst eines Prisma 
vom brechenden Winkel 60°20” erhalten wurden, sind 
folgende: 

Kalkspath, Ord, Strahl. 

1,65013 1,68330 
1,65162 1,68706 
1,65296 1,68966 
1,65446 1,69441 
1,65846 1,69955 
1,66354 1,70276 
1,66446 1,70613 
1,66793 1,71155 
1,67620. 
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Bezüglich ihrer Genauigkeit bemerke ich, dafs dieselben 
von den älteren Rudberg’schen Werthen nicht unbeträcht- 
lich differiren. Einen sichereren Anhalt geben die weiteren 
Rechnungen selbst, und ich bemerke daher nur vorgreifend, 
dafs der mittlere Fehler nicht über 2 bis 3 Einheiten der 
fünften Decimale hinausgeht. 

8. Vorstehende Zahlenreihe ist bereits von Mascart 
und von Christoffel mit der Christoffel-Briot’schen 


Formel verglichen worden. Denkt man sich diese unter der 
Form: 


2 
und setzt z= so geniigen zwei einzelne Beobachtungs- 


paare, um A und B und folglich auch nach $. 3 n, und A, 
zu erhalten. Demgemäfs findet man A und B aus den 
Gleichungen: 


Mascart verwendet hierzu die Strahlen D und N; ich 
wähle 6 und O, Christoffel selbst bestimmt seine Con- 
stanten mittelst eines eigenthümlichen Verfahrens aus sämmt- 
lichen Beobachtungen, so dafs sowohl die Fehler aller In- 
dices sowie die aller Wellenlängen gleichzeitig ausgeglichen 
werden. 

Die Differenzen zwischen den beobachteten und berech- 


neten Indices findet man in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle 2. 


Christoffel’sche Formel Redtenb. Formel 
Einfaches Ausgleichungs- 
Verfahren Verfahren 
A= 0,7194 |= 0,371875 |= 0,371956 |4= 0,373562 
B=— 0,0010552| = — 0,0010518| = — 0,0010551] B=—0,0032126 
C=—0,001783 


+ 
oan 


| 
| 
| 
| 
| 


| 


| 


+1 14++ 


= 


=11 


+49 


Man sieht, dafs die Zahlen der Columnen Ia und II 
fast völlig übereinstimmen. Die berechnete Form schnei- 
det die beobachtete in zwei Punkten; die Differenzen sind 
negativ zwischen A — D. und N— R, positiv in dem 
Intervalle D— N, und ihren gröfsten Werth erreichen sie 
in der Mitte desselben. — Die Differenzen der dritten Co- 
lumne sind zwar zwischen den Linien D und R bedeutend 
kleiner als die der übrigen, um so mehr aber steigen sie 
von Dbis A. Beträgt nun, wie vorläufig als Thatsache hin- 
gestellt wurde, der mittlere Fehler 2 bis 3 Einheiten der 
letzten Stelle, so ergiebt sich aus dieser Tabelle mit Sicher- 
heit, dafs die Christoffel’sche Formel die Beobachtungen 
nur unvollkommen wiedergiebt, und dafs mithin die Beschrän- 
kung der Cauchy’schen Reihe auf ihre beiden ersten Glie- 
der keineswegs ausreicht. 

Die Tabelle enthält noch in ihrer letzten Columne einen 
Vergleich zwischen der Beobachtung und der von Redten- 
bacher gegebenen Formel: 
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1 B 


Obwohl diese Formel eine Constante mehr enthält als 
die Christoffel’sche, so bleiben doch ihre Leistungen ge- 
gen diese ganz beträchtlich zurück. Auch die Redten- 
bacher’sche Formel ist daher vom empirischen Standpunkt 
aus durchaus verwerflich. 

9. Kehren wir zur Cauchy’schen Reihe zurück und 
untersuchen zunächst, welchen Einflufs es hat, wenn man 
dieselbe erst nach dem dritten Gliede abbricht, d. h. wenn 
dem Christoffel’schen Ausdruck ein drittes Glied hinzu 


gefügt wird. Die zu prüfende Gleichung hätte also die 
Gestalt: 


1 B Cc 


B 
=A+—(1+5), 
wenn C= BC’ gesetzt wird. Ich werde weiter mit Rück- 


sicht auf spätere Erörterungen den Faktor | +5 ersetzen 


2 


~~» so dafs der zu prüfende Ausdruck die Gestalt 


erhält: 
6) = 


Es ist klar, dafs durch diese Abänderung das Wesen 
der Formel durchaus nicht tangir! wird. — Was die zur 
Ermittelung der Constanten erforderlichen Gleichungen be- 
trifft, so ist es wohl iibertliissig, sie sämmtlich hinzuschrei 
ben. Man findet aus drei Beobachtungen «, 7. 7 beispiels- 
weise das ©”, wenn zur Abkürzung gesetzt wird: 

1 1 Q-1 


n*, ny n? 
So erhielt man, wenn die drei Constanten aus drei ein 
zelnen (von den beobachteten etwas abweichend genomme- 
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nen) Indices berechnet wurden, beispielsweise folgende 
Werthe: 
I. il. 

A = 0,372465 A = 0,72192 

B = — 0,0011390 B = — 0,0010917 

C” = — 0,0025635 Cc” = — 0,0009914. 

Werden dann mittelst dieser Constanten die Indices aus 

den Wellenlängen 4 nach der nach n aufgelösten quadrati- 
schen Gleichung berechnet, so stellen sich bei der Verglei- 


chung von Beobachtung und Rechnung die folgenden Diffe- 
renzen heraus: 


Tabelle 3. 
— 2) —51 
— 8 
— 4 
+ 7 
+5 +14 
+4 
+ 6 
— 3 
—10 
—14 
—12 
—10 
—7 
+26 —ll 
+53 —4 
+54 +10. 

Die unter I berechnete Curve schliefst sich der beob- 
achteten ziemlich gut an zwischen B bis etwa nach O hin, 
die unter II berechnete am besten zwischen C und R; sie 
schneidet die beobachtete Curve in drei Punkten bei D, @ 
und Q. Innerhalb der so gebildeten Intervalle ist das Vor- 
zeichen der Differenzen constant, und die Gröfse derselben 


übertrifft den mittleren Beobachtungsfehler durchweg be- 
deutend. 
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Vergleicht man Columne II dieser Tabelle etwa mit 
Col. II der Tab. 2, so ersieht man, dafs in Anbetracht eines 
gewonnenen dritten Durchschnittspunktes die Differenzen 
zwar kleiner ausfallen, dafs aber im Ganzen genommen, die 
dritte Constante nur eine unbedeutende Verbesserung be- 
wirkt hat. 

Sonach genügen selbst die drei ersten Glieder der 
Cauchy’schen Reihe der Erfahrung keineswegs. 

10. Während die bisber betrachteten Formen den In- 
dex aus der Wellenlänge nach einer quadratischen Gleichung 
zu berechnen gestatteten, wird das unmöglich, wenn man 
die nächstfolgenden höheren Potenzen der Cauchy’schen 
Reihe stehen läfst. Betrachten wir zunächst die Gleichung: 


Die Ermittelung der vier Constanten wird zwar lang- 
wieriger, aber nicht complicirter. Man erhielt beispielsweise 
mittelst der Beobachtungen C, b, N, Q die unten stehenden 
Werthe. Um nun rückwärts den einem 4 entsprechenden 


Index zu berechnen, bedenke man, dafs in den Potenzen 
4-5. u. die Variationen des n im Vergleiche 
zu denen des 4 eine sehr untergeordnete Rolle spielen. 
Man darf folglich das n der Mascart’schen Tafel für die 
Bildung dieser Potenzen als Näherungswerth betrachten, und 
erhält so durch Einsetzung in die Gleichung einen Index, 
den man in Vergleich zu der Gröfse der thatsächlichen Beob- 
achtungsfehler meistens sofort als den correcten Ausdruck 
der Gleichung, d. h. als das dem 4 correct entsprechende n 
betrachten kann. Sollte das in einzelnen Fällen nicht ge- 
schehen dürfen, so ist es jedenfalls leicht, sich über die Feh- 
lergränze ein Urtheil zu bilden. Setzt man z. B. gemäfs 


§. 7: 


1,65013 


la 7 


so berechnet sich n, = 1,65034; Differenz = — 21. Und 
nimmt man jetzt: 


15 
ide 
aus 
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so findet man: n, = 1,65034; Differenz = — 21. 
Für die Fraunhofer’sche Linie A giebt also ein Un- 
terschied von 21 Einheiten der fünften Stelle im Index der 
Potenzen eine Differenz von © Einheiten im Index der 
Rechnung. 

In der angedeuteten Weise erhält man bei Vergleichung 
von Beobachtung un« Formel folgende Unterschiede: 


Tabelle 4. 
ng= 1,63843 
A= 0,3725160 
log B = — 0,064 7841 — 3 
log C = + 0,734 3876 — 6 
log D = — 0,916 8761 — 8 
—21 —6 
— 16 
— 9 —4 
+ 8 
+10 
+ 1 
— 5. 


Die vier Durchschnittspunkte, die der Rechnung zu 
Grunde gelegt sind, zerschneiden sämmtliche Daten in fünf 
Einzelgruppen. Zu den genannten Punkten kommen wegen 
der Zeichenwechsel F —G und O-~ P zwei neue Durch- 
schnitte hinzu. Im übrigen ist der Verlauf der Differenzen 
innerhalb der Intervalle AB und GN ein ganz continuir- 
licher und überschreiiet insbesondere innerhalb des ersteren 
alles zulässige Maafs. Ein Vergleich mit Columne Ib von 
Tab. 2 führt offenbar zu der Ansicht, dafs die Christof- 
fel’sche Formel mit zwei Constanten fast ebensoviel leistet 
als die vorstehende mit vier. Die Verbesserung für die ro- 
then Strahlen geht äufserst langsam vor sich. 
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Was andererseits die Constanten selbst betrifft, so cha- 
rakterisiren sie sich durch alternirendes Vorzeichen. 

Die Convergenz der Reihe prüft sich am leichtesten da- 
durch, dafs man für zwei extreme Strahlen, z. B. für C und Q, 
die einzelnen Glieder bildet und dieselben ordnungsmäfsig 
unter einander schreibt. So erhält man: 

1 1 


nc 
0,37251 . 6 0,37251.6 
—0,00738 . 2 — 0,03130 . 2 
+-0,00021 . 9 +-0,00394 . 4 
—0,00002 . 1 —0,00161 . 9. 

Von diesen beiden Reihen convergirt nur die erste in 
befriedigender Weise. Während also die ultraviolette Re- 
gion des Spectrums weit genauer durch die vorstehende 
Formel wiedergegeben wird als die rothe, ist umgekehrt die 
Convergenz für die weniger brechbaren Strahlen besser als 
für die brechbareren. 

11. Der Anblick der beiden Reihen könnte die Ver- 
muthung nahelegen, dafs die Hinzunahme der nächst höhe- 
ren Potenz das Verhältnifs der auf einander folgenden Glie- 
der auch für die zweite Reihe rexelmäfsiger mache und die- 
selbe so zum Abschlufs bringe, dafs innerhalb der Gröfse 
der Beobachtungsfehler etwaige weitere Glieder an der To- 
talsumme mit keinem wesentlichen Betrag mehr participiren. 
Prüfen wir die Gleichung: 


Nimmt man zur Berechnung der Constanten aulser den 
Strahlen C, b, N, Q noch den Strahl H, so erhalten die 
Constanten die Werthe: 

n„= 1,63773 
A= 0,372833 
log B = — 0,102 8406 — 3 
log C = + 0,238 6236 — 5 
log D = — 0,784 0315 — 7 
log E = + 0,900 4158 — 9. 
Poggendorff’s Aunal, Bd. CXL. 
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Was zunächst die Vergleichung zwischen beobachteter 
und berechneter Curve betrifft, so verzichte ich auf dieselbe. 
Zwar beträgt die bezügliche Differenz für A immer noch 
— 15, indefs hätte dieselbe wohl durch eine andere Aus- 
wahl der zur Berechnung dienenden Strahlen herabgedrückt 
werden können. 

Bildet man wieder, wie vorhin, die sämmtlichen Glieder 
der Reihen für C und Q, so erhält man: 

1 


ne 


0,37283 .3 0,37283 .3 
—0,00805 .8 —0,03416 .9 
—+0,00070 . 1 +0,01259 .5 
—0,00015 . —0,01192 .4 
+0,00001 .3 +0,00420 . 3. 

Die auf einander folgenden Glieder haben auch diesmal 
das alternirende Vorzeichen: die Regelmäfsigkeit ihrer Ab- 
nahme hat sich aber durch Hinzunahme der Beobachtung H 
gegen vorhin offenbar verschlechtert. Während dort das 
dritte und vierte Glied von beträchtlichem Einflufs waren, 
heben sich dieselben hier fast auf, und ist dieser Einflufs 
auf das fünfte Glied übertragen (vgl. Col. I Tab. 3). — 
Nun ist zuzugeben, dafs derartige Irregularitäten den zufäl- 
ligen Fehlern der willkührlich gewählten Combination zur 
Last fallen können, und dafs nur die Methode der kleinsten 
Quadrate etwaigen darauf gebauten Schlüssen die nöthige 
Sicherheit giebt. Diese Methode ist daher auch bei der 
Berechnung anderer Versuchsreihen, für die sie sich mehr 
eignete, zur Anwendung gebracht. 

Soviel jedoch wird aus den vorstehenden Daten gefolgert 
werden dürfen, dafs, wenn einerseils die beiden ersten Glie- 
der der Cauchy’schen Reihe für sich allein zur Darstellung 
der Dispersion nicht genügen, die drei weiteren Glieder 
doch nur eine sehr langsame successive Besserung herbei- 
‚führen. 

12. Obwohl der bisherigen Prüfungsweise der Conver- 
genz der Cauchy ’schen Reihe für sich zwar keine erheb- 
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liche Beweiskraft zukommt, so gewinnt sie doch im Zusam- 
menhang des Ganzen ihre Bedeutung. Man überzeugt sich 


davon sofort, wenn man die Glieder der Briot’schen 
Reihe (4): 


+, 


... 


welche, isolirt, selbstverständlich keiner Prüfung bedarf, mit 
der Cauchy’schen combinir!. Ersetzen wir z. B. die letzte 
fünfeonstantige Gleichung durch die folgende: 


1 B c D 
KP + A+ +a + 


und berechnen wiederum die einzelnen Coéfficienten aus 
den nämlichen 5 Strahlen €, 6, H, N, 0. Man erhält als- 
dann die Werthe: 


K = + 0,005709, log K = + 0,756 5542 — 3 
A=  0,3706019 
log B = — 0,976 1887 — 4 
log C = — 0,606 2293 — 6 
logD = + 0,782 3010 — 8. 
Die Indices fiir C und Q ergeben sich aus den Reihen: 


+0,00089.8  +0,00021.2 
+-0,37060.2  -+0,37060.2 
—0,00602 . 0 —0,02552 .6 
—0,00016.3  —0,00293.6 
+0,00001.6  +0,00118.8. 


Vergleicht man diese Reihen mit den analogen der Pa- 
ragraphen 10 und I1, so erkennt man leicht, dafs die Grö- 
fsenordnung der gleichartigen successiven Glieder (vom Vor- 
zeichen abgesehen) nunmehr wieder eine erträgliche gewor- 
den ist. Hatte sich die Convergenz der homologen Bestand 


theile durch Hinzunahme des Gliedes 2 wesentlich ver- 


schlechtert, so bewirkt die hier vorgenommene Vertauschung 
desselben gegen KI’, dafs die letzten Reihen selbst rascher 
abfallen als die ursprünglichen in §. 10. 
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13. Die beiden Endglieder heben sich wegen des ent- 
gegengesetzten Vorzeichens für den Strahl Q grofsentheils 
auf. Es liegt daher nahe, das Schlufsglied fallen zu lassen 
und noch die nachstehen.e Reihe zu prüfen: 


7) 
Berechnen wir die vier Constanten aus den Strahlen 
C, b, N, Q, also den nämlichen, die im Paragraph 10 benutzt 
wurden. Man erhält: 
K = + 0,003293, log K = + 0,516 6201 — 3 
A= O,3714119 
log B = — 0,015 9026 — 3 
log C = — 0,533 2028 — 8. 
Hieraus ergeben sich für C und Q die Indices: 
1 1 


ne n’o 
+0,00051.8 +0,00012.2 
+0,37141.2 +0,37141.2 
—0,00659 . 6 —0,02797 . 

— 0.0000 1 — 0,0002 .5. 

Was die Convergenz dieser Reihen betrifft, so ist sie 
eine so vollkommene, dafs dieselben als abgeschlossen er- 
scheinen. Dafs dieses Resultat nicht schon vorhin heraus- 
trat, das verschuldeten offenbar die Fehler der gewählten 
Combination. 

Wird noch der Index von A aus der Wellenlänge be- 
rechnet, so findet man: 

n, = !,65019, 
und der Vergleich mit der Beobachtung ergiebt: 
J = 1,65013 — 1,65019 = — 6 
Einheiten der leizten Stelle. Hält man dieses Ergebnifs zu- 
sammen mit den Zahlen der Tab. 4, so ersieht man, dafs 
die letztbesprochene Form allen ihren Vorgängern bedeutend 
überlegen ist. 

14. Diese Gleichung besitzt auch in der Richtung der 

aufsteigenden Potenzen eine bemerkenswerthe Stabilität, 
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Denn nehmen wir aus der Briot'schen Reihe (4) das 
Glied yl' hinzu, schreiben also: 

und berechnen aus der (allerdings nicht fehlerfreien) Com- 
bination C, b, H, N, Q die Coéflicienten, so kommt: 

log L = +- 0,638 2991 — 2 
log K = — 0,052 5199 — 2 
A = + 0,37304 33 
log B = — 0,045 0758 — 3 
log C = + 0,023 7091 — 6. 
Und man erhalt fiir die Beobachtungen C und Q die 
Reihen: 
1 1 


2 


+0,00107 . 


no 


—+0,00006 .0 


+;37304 . —+0,37304 .3 
—0,00705 . —0,02991 4 
+-0,00004 . 3 —+0,00076 . 8. 

Während hier die Convergenz der letzten Glieder nach 
wie vor befriedigt, ist die der beiden ersten so ungenügend, 
dafs deren Zusammenfassuns als nothwendig erscheint. 

15. Da ich den ersten Theil meiner Arbeit als einen 
rein empirischen betrachte und so eben eine Gleichung ken- 
nen gelehrt habe, auf die ohne Zweifel die Kriterien einer 
guten Interpolationsformel passen, so bleibe ich vorläufig 
hier stehen. 

Die Gleichung enthält dreierlei Arten von Gliedern, sie 
besteht aufser aus einem constanten Summanden aus einem 
nicht unbeträchtlich ins Gewicht fallenden wit /' multiplieir 
ten und aus zwei die reciproken Potenzen von /° enthal- 
tenden Gliedern, von denen das letztere einen verhältnifs- 
mäfsig geringen Beitrag liefert. Ich glaube, späterhin zeigen 
zu können, dafs jede dieser drei Formen auf eine specifisch 
verschiedene, plıysikalische Ursache zurüchgeführt werden 
mufs. Dafs in der That zwischen den einzelnen keinerlei 
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nähere Verwandtschaft besteht, ersieht man deutlich aus der 
eigenthümlichen Gröfsenordnung. 


Es könnte scheinen, dafs auch das letzte Glied 5 noch 


entbehrt werden könne, so dafs die Gleichung auf: 


1 B 


sich reducirte, also — von der Vertauschnng des A gegen 
i= x abgesehen — mit der Redtenbacher’schen zusam- 


menfiele '). Der Verlauf der Untersuchung wird jedoch 
zeigen, dafs, wenngleich diese Beschränkung beim Kalkspath 
allenfalls ausreichte, andere Substanzen die Berücksichtigung 


des unumgänglich erfordern. 


Wie schon §. 5 angedeutet wurde, gelangt Mascart?) 


ausgehend von der 2. Cauchy’schen Reihe, zu der ähnlich 
gebauten Formel: 


n—=ki+ a+- a+ 


Dieselbe wird jedoch mehr als eine praktisch brauchbare 
denn als die einzig zulässige hingestellt. 
Aus Gründen, deren Erörterung noch verschoben wer- 


den mufs, gebe ich in Zukunft der Gleichung 7 die nach- 
folgende Gestalt: 


6) 


Ihre Qualität als empirische Interpolationsformel bleibt 
dadurch jedenfalls ungeändert. 


1) Da mir die Abhandlung Redtenbacher’s nicht zugänglich ist, so habe 
ich die betreffende Formel oben nach Müller’s Angabe citut, Sollte 
es indels nicht möglich seyn, dals R edtenbacher nach dem Vorgange 
von Gauchy, Briot, Beer und der Mehrzahl der Optiker unter dem 
Zeichen 2 unsere innere Wellenlänge 2 verstanden wissen wollte? 


2) Mascart, Annales de Uécole normale, t, 1, p. 263. 
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Zur Vergleichung zwischen Beobachtung und Rechnung 
diene die folgende Tab. 5. Die Columne I bezieht sich auf 
Coéfficienten, zu deren Berechnung die vier einzelnen Strah- 
len C, 5b, H, O benutzt wurden. Die der Columne II sind 
berechnet, indem man 16 Strahlen durch Addition je vier 
aufeinander folgender in vier Gruppen vereinigte. 


Tabelle 5. 
Il. 

0,3709692 0,3709944 

— 0,999 5774 — 4 — 0,003 2239 — 3 
0,977 1016 — 4 0,807 0652 — 4 
0,680 9752 — 3 0,691 0252 — 3 

+1 +5 
— 2 
—5 —3 

» 0 
+4 +2 
+9 +5 

» —4 
+5 0 
+5 0 

» 0 
+1 —3 
+3 +1 
+3 +3 

» +3 
—9 —4 
—2 
—9 + 3. 

Die Uebereinstimmung ist hinsichtlich des hautigen Wech- 
sels der Vorzeichen sowohl als hinsichtlich der Gröfse der 
Differenzen für Col. II eine durchaus gute; der Tafel zu- 
folge beträgt der mittlere Beobachtungsfehler etwa 2,5 Ein- 
heiten der fünften Decimale. 

Auch wird man zugeben müssen, dafs es überflüssig ge- 
wesen wäre, zur Durchführung der Verilication etwa eın 


A 
a 

B 
D 
E 
b 

F 
G 
H 
L 
M 
N 
0 
P 
Q 
R 


4 
1 
e 
| 
bi 
be 
lie 
ge 
en 
ae 


nach dem Princip der Methode der kleinsten Quadrate an- 
gelegtes Ausgleichungsverfahren in Anwendung zu bringen. 
Die Berechnungen der Indices lassen sich entweder der- 


art ausführen, dafs man in = - den beobachteten oder 


einen sonstwie als Näherung bekannten Index einsetzt oder 
aber derart, dafs man die Gleichung 8 als Function von A 
nach n auflöst. S. u. §. 43. 


Flintglas von Rossette. 


16. Eine zweite wichtige Beobachtungsreihe, die man 
gleichfalls Mascart') verdankt, bezieht sich auf schweres 
Flintglas. Dieselbe umfafst aufser dem sichtbaren Spectrum 
einen Theil des ultravioletten bis 0. Die beobachteten In- 
dices sind folgende: 


A 1,60927 
B 1,61265 
C 1,61443 
D 1,61929 
E 1,62569 
b 1,62706 


G 1,64269 
H 1,65268 
L 1,65817 
M 1,66211 
N 1,66921 
0 1,67733 


F 1,63148. 


Dieselbe Mittheilung enthält aufserdem Messungen der 
Indices von verschiedenen anderen Sorten Flintglas sowie 
von verschiedenem Kronglas. Die obige Reihe zeigt indefs 
von allen die stärkste Dispersion: sie möge genügen. 

17. Ich sche diesmal von der zweiconstantigen Formel 
ab und prüfe sofort die Reihe: 

1 B Cc 

Je nachdem man zur Berechnung der Constanien Ge 
brauch macht entweder von den Strahlen C, 6, H oder 
C, G, N, erhält man die Differenzen der Columne | oder Ii, 


1) Ann, d. chim. 4. Serie, 1, XIV, Juni 1868, 
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Tabelle 6, 


+4 


szz mas» 


+15 

Während unter der Voraussetzung, dafs die Beobach- 
tungsfehler ihren früheren Mittelwerth behalten, Spalte I 
kaum selbst dem sichtbaren Spectrum genügt, verlaufen die 
Differenzen der Columne Il (von M abgesehen) überaus re- 


gelmäfsig. Genau wie früher Tab. 3 schneiden sich beob- 
achtete und berechnete Curve in drei Punkten. Die Diffe- 
renzen werden successive gröfser, wenn man sich vom Ende 
eines Intervalles der Mitte desselben nähert. Hier wie dort 
ist das Zeichen innerhalb des ersten Abschnittes A — C ne- 
gativ und kehrt sich für jeden folgenden regelmäfsig vm. 

Die Unbrauchbarkeit der dreigliederigen Reibe beweist 
daher implici/e auch die Unzuläs-igkeit der Christoffel’- 
schen Formel. 

(8. Wird nunmehr ein weiteres Glied der Cauchy’- 
schen Reihe binzugenommen, so dafs man bat: 

R Cc 

z=4A+7; + 


an 
so erhält man folgende Coéflicienten: 
 1,59492 
A= 0,3931199 
log B= - 0,200 9398 3 
log C = + 0,831 8448 — 6 
logD = — 0,451 4766 — 7. 
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Bei deren Berechnung wurden von den 13 gegebenen 
Gleichungen 12 durch Addition je drei aufeinander folgen- 
der in vier Gruppen vereinigt. — Die Vergleichung von 
Beobachtung und Rechnung giebt Col. I der Tab. 7. Die 
Differenzen halten sich durchweg (etwa mit Ausnahme von 
M und O) innerhalb der Beobachtungsfehler. 

So befriedigend nun auch dieses Resultat erscheinen 
mag, so fällt doch andererseits der benutzten Gleichung der 
Vorwurf zur Last, dafs ihre Convergenz für die kleineren 
Wellenlängen fast 0 ist. Es ergeben sich beispielsweise die 
Indices von A, F und O aus der Summirung folgender 
Glieder. 


i 

np n?o 
0,39312.0 0,39312.0 0,39312.0 
—0,00712.0 —(,01790 . 2 — 0,03776 .0 
+0,00013 . 6 —+-0,00086 . 2 -+-0,00383 . 7 


— 0,00002 .5 —0,00040 .5 —0,00380 . 0. 


Ein Vergleich mit der entsprechenden Reihe fiir Kalk- 
spath ($. 10) zeigt, dafs die hier stehende bedeutend lang- 
samer abfällt, und dafs folglich die Hinzufügung einer wei- 
teren Constante die Ueberladung nur noch vermehren würde, 

Da gerade beim Flintglas Rossette der Unterschied zwi- 
schen der Leistungsfähigkeit der drei- und der viergliedrigen 
Reihe ein so hervorstechender, und da andererseils der Ver- 
lauf der oben stehenden numerischen Summen so überaus 
charakteristisch ist, so scheint mir die in Rede stehende Sub- 
slanz ganz vorzugsweise geeignet, die Unzulänglichkeit der 
Cauchy’schen Reihe darzuthun. 

Fafst man speciell den Antheil ins Auge, den die beiden 
letzten Glieder den beiden ersten (Christoffel’schen) hin- 
zufügen, so berechnet sich derselbe beispielsweise für die 
Strahlen: 

A D F L M N 0 
+111 26.6 45.7 518 46.2 30.3 3.7, 
ausgedrückt in Einheiten der letzten Stelle. Auffallender 
Weise steigt dieser Einflufs von A an bis zu einem Maxi- 
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mum bei L, um dann wieder bis O su sinken. Nun ist klar, 
dafs zur Darstellung einer solchen Additional-Function die 
dreigliedrige Reihe gar nicht, die viergliedrige aber nur bei 
künstlicher Zustutzung der Constanten zu verwerthen ist, 
dagegen führt die Ersetzung der letzten abfallenden Potenz 


(+) durch eine aufsteigende am natürlichsten zum Ziele. 


Tabelle 7. 
1. 
+1 
0 
—1 
—4 
—1ı 
+5 
0 
+4 
0 
—4 
+7 
—3 
—4 
293 150. 
19. Prüfen wir schliefslich die Gleichung 8 des $. 15 
nämlich: 


A 
B 
D 
E 
b 

F 
G 
H 
L 
M 
N 
0 


| 


1 

KP 

so erhalten wir, wofern die Coéflicienten mittelst derselben 
Strahlengruppen berechnet werden wie oben, die folgenden 


0,391381 
— 0,129 9625 — 3 
0,675 5750 — 3 
0,624 6678 — 3. 
Columne II der vorigen Tabelle enthält die Vergleichung 
zwischen den beobachteten und den berechneten Indices. 
Wie nach dem Vorhergehenden nicht anders zu erwarten 
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war, ist die Uebereinstimmung vorzüglich. Wenngleich nun 
auch bei der Besiimmung der Coöäfticienten nach beiden 
Formeln zwar dasselbe Verfahren beobachtet, aber doch von 
der Methode der kleinsten Quadrate abgesehen wurde, so 
scheint es mir nichisdestoweniger von Interesse, die beider- 
seiligen Summen der Fehlerquadrate zusammenzustellen. Ist 
in der That, wie hier, die eine immer etwa doppelt so grofs 
als die andere, so ist das für die Schätzung des Werthes 
beider Formeln keineswegs gleichgültig. 
Was insbesondere den Einflufs des Gliedes Kl’ betrifft, 
so ersieht man ihn aus folgenden Reihen: 
0,00094 . 0 0,00037 . 4 0,00017 . 
+0,39138 . 1 -+0,39138 . 1 +0,39138 . 
—0,00617 .7 -0,01606 .0 —0,03613 . 
Und daraus, dats derselbe so erheblich ist, folgt wieder 
der Schlufs, dafs die dreiconstantige Reihe der Frfahrung 


nicht genügt. 


Wasser. 


20. Wie besonders aus den Schl:fsbemer'ungen des 
vorletzten Paragraphen hervorgeht, ist die Ausdehnung der 
Messungen auf die uliraviolette Region des Spectrums für 
die Frage nach der Constitution der rationellen Dispersions- 
formel von decisiver Bedeutung. Es giebt indefs Substan- 
zen, die bereits innerhalb des sichtbaren Spectrums eine so 
eigenthiimliche Vertheilung der Farben aufweisen, dafs sie 
bei ihrer Darstellun; durch die bisher üblichen Formeln ge- 
wisse Anomalien in diese hineinbringen. Zu diesen Sub- 
stanzen gehört vornehmlich das Wasser. 

Während man gewöhnlich annimmt, dafs die bekannte 
abgekürzte 2. Cauchy’sche Reihe, nämlich: 


n=a+ 4, 


der Dispersion des Wassers genügt, sieht van der Willi- 
gen‘) sich genöthigt, derselben ein drittes Glied beizufügen, 
1) van der Willigen, Archives du musée Teyler, Vol. I, p. 182. 
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und er findet, dafs — entgegen fast allen iibrigen Frfah- 
rungen -- diesem drit'en Gliede das negative Zeichen zu- 
kommt, so dafs z. B. eine bei der Temperatur von 19°8 
angestellte Versuchsreihe durch folgende Gleichung wieder- 
gegeben werden soll: 

= 1,3230 _ 

Eine ganz ähnliche, für 19 ,5 geltende Reihe giebt, wenn 
man sich auf die wichlig-ten Fraunhofer’schen Linien 
beschränkt, folgende Indices: 

A 1,32899 b 1,33565 
B 1,33048 F 1,33720 
C 1,33122 G 1,34065 
D 1,33307 H 1,34350 
E 1,33527. 

21. Wird dieselbe zunächst nach der zweigliedrigen 
Christoffel’schen Formel berechnet, so ergeben sich, 
wenn die Constanten mittelst der Strahlen B und @ bestimmt 
sind, zwischen Beobachtung und Rechnung Differenzen, die 
in Columne 1 Tab. & aufgeführt sind. Dieselben gehen weit 
über die Beobachtungsfehler hinaus. 

Ich will dabei nicht unerwähnt lassen, dafs dasselbe Ver- 
fahren, anstatt mit Wasser, mit Schwefelkohlenstoff ange- 
stell!, Differenzen giebt, die nahezu die gleiche Grölse, aber 
das entgegengeselzte Zeichen haben. 

Columne II enthält die Differenzen, wie sie van der 
Willigen mittelst einer nach der Methode der kleinsten 
Quadrate berechneten Reihe erhält, deren Coéfticienten mit 
den oben erwähnten beinahe zusammenfallen. Auch sie ge- 
nügt der Erfahrung kaum. 

Prüfen wir ferner die dreigliedrige Form: 

P 


1 B 
6) 


Benutzt man zur Berechnung der Constanten die drei 
Strahlen B, E, G, so ergeben sich die Werthe: 
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A = 0571302 
| B = — 0,0018242 
Cc” = — 0,019229. 


Die Gröfse des Coéfficienten C” charakterisirt offenbar 
den Grad der Abweichung von der Christoffel’schen 
Formel. — Würde man dieselbe Rechnung durchführen für 
Schwefelkohlenstoff, so erhält man: 

C” = + 0,002335. 

Die Dispersion des Wassers folgt also hinsichtlich der 
Vertheilung der Farben im Spectrum der Christoffel’- 
schen Formel noch weit weniger als die des Schwefelkoh- 
lenstoffs, sie weicht aber nach der entgegengesetzien Rich- 
tung hin ab wie diese, 

Die nach Formel 6 berechneten Indices findet man in 
Col. Il der Tab. 8; die Differenzen dürften bei gleicher 
Behandlung denen von van der Willigen gleich kommen. 


I. il. IV, 


A —5l — 13 — 17 +5 
B » + 2 » » 
C +17 + 7 +58 +1 
D +3 +9 +93 . 
E +37 + 2 » —4 
b +3 +2 +1 —2 
F +29 — 3 — | Bi 
G » — 6 » —1 
H — 27 + 9 +18 » 


22. Wird endlich eine viergliedrige Reihe den Berech- 
nungen zu Grunde gelegt, so wird die Uebervinstimmung 
natürlich vollkommen. Ich begnüge mich mit vier Form: * 


8) 


Bei Benutzung der Strahlen B, D, F, H erhalten die 
Coéfiicienten folgende Werthe: 
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K= _(,008030, log K = 0,904 7366 — 3 
A= 0567118 

log B = — 0,054 3753 — 3 

logC"—= 0,696 2921 — 3. 

Mit ihrer Hiilfe sind dann die Indices berechnet, und 
deren Abweichungen von den beobachteten findet man in 
Col. IV der vorigen Tafel. , 

Die Indices fiir A und H ergeben sich beispielsweise aus 
folgenden Summen: 

1 l 
n'y 
0,00262 . 0,00070 .0 
+0,56711. 0,56711.8 
—0,00351.8 —0,01379.8. 

Zwar hat die Constante K einen ungewöhnlich hohen 
Werth, im Uebrigen aber bietet die Dispersion des Wassers 
nichts Auffälliges mehr. 


Flintglas von Merz. 


23. Wenngleich die vorstehende Untersuchung gezeigt 
hat, dafs die ultravioletien Messungen Mascart’s einen ho- 
hen Grad von Zutrauen verdienen, so erscheint es nichts- 
destoweniger wünschenswerth, die Prüfung der Formeln in 
einer möglichst vollständigen und möglichst correcten Weise 
an einer Beobachtungsreihe zu versuchen, die sich ganz in- 
nerhalb der Gränzen des gewöhnlichen optischen Spectrums 
hält. 

Als dispergirende Substanz wird selbstverstindlich eine 
solche zu wählen seyn, deren Farbenzerstreuung eine recht 
kräftige ist, und deren Spectrum durch die gebräuchlichen 
Formeln nur ungenügend dargestellt werden kann. In dem 
Maafse ferner, als die Ausdehnung dieses letzteren weniger 
weit bekannt ist, in demselben Maafse müssen innerhalb der 
engeren Gränzen die Messungen vervielfältigt und deren 
Genauigkeit erhöht seyn. — Allen diesen Voraussetzungen 
entspricht am vollkommensten eine Versuchsreihe ') von 

I)». d. Willigen, Archives du musée Teyler Vol. I, fasc.2 p. 64. 
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van der Willigen, die sich auf die neuen stark zerstreuen- 
den Merz’schen Prismen bezieht, und die innerhalb der 
Fraunhofer'schen Linien A und H zweiundfünfzig Mes- 
sungen umfalst. Den mittleren Fehler der Indices schätze 
ich zu etwa 1 bis 2 Einheiten der fünften Stelle, also nur 
halb so grofs wie früher, dagegen dürfte der durchschnitt- 


liche Fehler der Wellenlängen ') die bisherige Gröfse bei- 
behalten. 


Tabelle 9. 


Flintglas Merz. 
Temperatur 20°,0, 
Fraun- 
bofer’sche | 4 n 
Linie 


0,76339 . 
0,76091 . 
0,72439 . 
0,71895 . 
0,71895 . 
0,68748 . 
0,68713 
0,65655 . 
0,65196 . 
0,64981 . 
0,62812 . 
0,62803 . 
0,61942 . 
0,61651 . 
0,61397 . 1.74820 
0,61255 . 1,74839 


8 , 1,73500 
8 
0 
7 
0 
3 
2 
7 
1 
7 
7 
9 
3 
0 
3 
9 
0,61055.4 | 1,74862 
4 
0 
6 
9 
4 
8 
3 
9 
0 
3 
0 
8 
5 
2 
4 
5 


1,73512 
| 1,73762 
1,73798 
1,13797 
1,74053 
1,74056 
1,74343 
1,74391 
| 1,74415 
1,74648 
| 1,74650 
| 1,74751 
1,74789 


Src ororer 


0,58984 . 1,75143 
0,58923 . 1,75153 
0,56269 . 1,75564 
0,56180. 1,75579 
0,55321 . 1,75728 
0,54778 . 1,75824 
0,54581 . 1,75864 
0,53740 . 1,76025 
0,53307 . 1,76112 
0,52720. 1,76233 
0,52352 . 1,76312 
0,52296 . 1,76326 
0,51860 . 1,76420 
0,51752 . 1,76445 
0,51715. 
0,51698 . 


ow 


1,76454 
| 1,76457 
1) Ibidem vol. I. fase, 4, p. 318. 
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ay ie +28) —18 | +5 
90| 98! -4' + 
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19 | | M| -2 
38 | 20 | 3 
| 17 | | +1; -1 
ag 4 + +4, 0 
— 13; | +1 
88 8 | | 
| 
10 | | 
5| 1 | | 0 
— 12 5| | +1 
13* 3 | -1 
D | +4] 0 
i 1 8 | 0 
17 | 10 | | 0 
18 | 12, | -2 
| 15, 0| +1 
E 22a* | 14 0 
23 17 0 
| erst 
| | 15 | +4 
b = | | nur 
17, + gen 
| 18 | | + v 


5 


0,51019. 1,76613 
1,76662 
1,76754 
1,76966 
1,77146 
1,77201 
1,77230 
1,77823 
1,78309 
1,78886 
1,79071 
1,79146 
1,79219 
1,79386 


— 


— 
i= 


Summe der Quadrate 15064 | 3160 | 3346 


0 
0 f 
0 
+ 
+1 
0 


Die Daten van der Willigen’s findet man in den 
ersten Columnen der Tab. 9. Col. 1 enthält die Bezeich- 
nung der Fraunhofer’schen Linien, Col. 2 die zugehöri- 
gen Wellenlängen und Col. » die Indices, 

Poggendorif's Annal. Bd, CXL, 3 
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33 
- Fraun- 
ler hofer’sche a n A Au | Aw Av 
Linie 
es - 
tze 28 +1 
29 18 1 -1| +2 
30 21 | 5 
itt- 31* Aal 8 —7| 
32 3| 10 -2 
33 | 7 
F | 23 10 | -6| -1 
35* | 21| 14 
| 6| 5 +3 | +8 
37* | 5} 13 -6| —3 
38 0} 11) -3 
39* + 8) 4 0 +2 
G 40* 10/3} +3 | +4 
41 16 + 1 | + +1 
42* | 0,42632.1 | 1,79441 4|—2| — +3 | +3 
43* | 0,42287.6 | 1,79601 4, 3 -1| —2 
44* | 0,41454.4 | 1,80026 28; +6) + +2| -3 
to 45 0,41344.4 | 1,80086 36| 12 —2 
+ 46° | 0,41040.2 | 1,8022 | 37 11) +5| _3 
; | 243 
314 | 156 
N 
Vır+Yı +7 
wf 
b 
b d 
IH. +5. 
0 e 
+1 1 B.C 
+1 
+1 
+1 
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24. Die drei nächstfolgenden Spalten rühren gleichfalls 
von van der Willigen; sie enthalten die Differenzen 
zwischen den beobachteten Indices und denjenigen, die mit- 
telst einer der folgenden Gleichungen berechnet worden sind. 
Col. /, bezieht sich auf die Christoffel’sche Formel: 
__2.1,711887__y 

_2436,5 2436,5 
Der nächstfolgenden Col. 4, ist die dreigliedrige Reihe: 


n = 1,714394 + 


a= 


und der Col. die 


zu Grunde gelegt. 

Die Constanten sind nach der Methode der kleinsten 
Quadrate berechnet, und es ist schliefslich am Ende jeder 
Spalte die Summe der Fehlerquadrate angegeben. 


Während einerseits die Christoffel’sche Formel durch- 
aus unbrauchbar erscheint, befriedigen auch die Leistungen 
der beiden übrigen keineswegs. Die Differenzen erreichen 
insbesondere an den beiden Endpunkten eine übermäfsige 
Gröfse; sie sind, analog den früheren Tabellen, für die ex- 
tremrothen Strahlen bis zur Linie 5 negativ und kehren 
überhatıpt erst nach längeren Zwischenräumen ihr Zeichen 
um. Dabei verlaufen sie innerhalb dieser Intervalle äufserst 
regelmäfsig, werden von den Enden nach der Mitte zu 
successiv gröfser und sinken fast nie zu der Kleinheit des 
wirklichen Beobachtungsfehlers herab. 

Meines Erachtens enthalten die Spalten 4, und 4, eine 
entschiedene Verurtheilung der zweiten Cauchy’schen Reihe, 
die ihnen zu Grunde liegt. 

25. Es ist nun meine Absicht, = hen ran Reihe: 

Lh + KP+A+5 +3 


1) Die Wellenlängen zur Vermeidung der vielen Nullen in Zehnmilliontel 
des mm vorausgesetat, 
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einer ähnlichen Prüfung zu unterziehen. Ich werde dabei 
zum Theil die Gesammtzahl der Beobachtungen (m = 52), 
zum Theil aber nur die Hälfte derselben (m = 24) für die 
Rechnungen verwenden; im letzteren Fall kommen diejeni- 
gen Indices in Betracht, die in der Tabelle mit einem Stern- 
chen versehen sind. Die Auswahl selbst ist ziemlich regel- 
los und zufällig, da wesentlich nur diejenigen Fraunhofer’- 
schen Linien, die sich durch besondere Schärfe auszeichnen, 
herausgegriffen wurden. 

Dies vorausgesetzt, lassen sich die Coéflicienten in dop- 
pelter Weise berechnen. Man legt entweder die gegebene 
Zahl von Gleichungen durch Addition zu so viel Gruppen 
zusammen als es Constanten zu bestimmen giebt. Oder 
aber, man vereinigt sie zu einer einzigen und behandelt die- 
selbe nach der Methode der kleinsten Quadrate. 

I. Sämmtliche 52 Beobachtungen wurden derart in 
7 Gruppen vertheilt, dals immer 7 resp. 8 aufeinanderfol- 
gende je eine Gruppe bildeten. Demzufolge erhielt man, 


wenn <=! gesetzt wurde, 7 Coöflicienten; dieselben sind: 


m == 52 
A = 0,34028208 


log L = — 0,068 8630 — 3 
log K = +- 0,303 1352 — 3 
log A = + 0,531 5391 — 1 
log B = — 0,212 5908 — 3 
log C = + 0,492 1240 — 8 
log D= — 0,333 6556 — 7 
log E = + 0,451 1136 — 9. 


Als in gleicher Weise die 24 Messungen zu 5 Gruppen 
zusammengelegt wurden, fand sich, dafs zufällig die Diffe- 
renzen der Mittelwerthe von n für je zwei benachbarte 


Gruppen ziemlich constant waren. Den 5 Constanten kom 
men folgende Werthe zu: 


3* 
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m = 24 
A = 0,339303 


log K = + 0,639 2818 — 3 
log A = + 0,530 5882 — 1 
(2.) log B = — 0,170 4998 — 3 
log C = — 0,018 2913 — 5 
log D = +- 0,984 0739 — 8. 


Was zunächst das Gröfsenverhältnifs der Coéfficienten 
der directen Potenzen der Wellenlange zu denen der reci- 
proken Potenzen betrifft, so ist dasselbe das gleiche wie 
früher. Die bezüglichen Glieder der Reihe sind daher an 
der Gesammisumme mit einem Betrage betheiligt, welcher 
weit über die Beobachtungsfehler hinausgeht. 

In der ersten der beiden Coéfficientenreihen hat zwar 
das L einen angebbaren Werth, aber das entgegengesetzte 
Vorzeichen von K. Die beiden Glieder: 

LU+KP 
lassen sich auch hier ohne allen Nachtheil in ein einziges 
zusammenfassen. 

Von den weiteren Constanten haben A und B Werthe 
wie sie erwartet werden mufsten. Dann aber erfolgt ein 
plötzlicher Sprung, insofern C, D und E ohne Continuitat 
gegen B und ohne Regelmäfsigkeit gegen einander sich sel- 
ber theilweise aufheben. 

Ganz ähnlich verlaufen die Coäflicienten der zweiten 
Berechnung. Da zwar das C sich unmittelbarer an B anlegt, 
zum Theil jedoch durch das folgende, noch innerhalb der 
Continuität stehende D beeinträchtigt wird, so bleibt es un- 


gewils, ob die Potenz + wesentlich ist oder nicht. 


1° 

26. II. Ich wende mich hiernach zum zweiten Verfah- 
ren, zur Methode der kleinsten Quadrate. Damit den Re- 
sultaten ein möglichst hoher Grad von Zuverlässigkeit zu- 
komme, wäre es nothwendig, von den Indices und Wellen 
längen auf die entsprechenden primitiven Winkelmessungen- 
zurückzugehen und mitlelst passender Formeln für beide 
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Klassen derselben eine gleichzeitige Ausgleichung zu ver- 
suchen. 

Nun liegen freilich die directen Winkelbestimmungen ° 
nicht vor, sie hätten auch insofern keine Bedeutung, als die 
Zahlen der Tabelle nicht unmittelbar, sondern wegen 
Berücksichtigung gewisser Correcturen erst mittelbar aus 
ihnen abgeleitet sind. Die Indices z. B. sind Mittelwerthe 
aus Einzelbestimmungen, die sich auf nahe liegende Tempe- 
raturen beziehen. 

Ein solches Zurückgehen erscheint also unmöglich, man 
mufs bei den gegebenen Daten stehen bleiben. 

Was sodann die Verbindung betrifft, in welcher die 
direct gemessenen Gröfsen m und / zu einander stehen, so 
ist dieselbe complicirt. Sie hat die Form: 


1 „4? 2 + 6 8 


und die gleichzeitige Ausgleichung beider Variabeln würde 
offenbar äufserst mühsame Rechnungen erfordern. Diesel- 
ben vereinfachten sich bedeutend, wenn es gestattet wäre, 
die eine Variable, etwa n, als fehlerfrei vorauszusetzen und 
obige Gleichung nach dem Fehler des n — den wir durch 
ön bezeichnen wollen — aufzulösen. 

Um den Grad der Berechtigung einer solchen Annahme 
zu prüfen, ist zu untersuchen, welchen Einflufs die !hatsäch- 
lichen Fehler des 2 auf den Index » ausüben. Nun ergiebt 
die Benutzung irgend welcher gut anschliefsenden Interpo- 
lationsformel, dafs z. B. für eine innere Wellenlänge: 


|= 0,44000 (für die Nähe von I a) n = 1,73494.9 
== 0,24516 (nahe bei 37) == 1,78888 .8 
— 0,22768 (bei 46) — 1,80255 . 0. 


Aus Lae = findet man mit Benutzung dieser Indices die 


bezüglichen Werthe von A. Es kommt resp.: 


A = 0.76337 
= 0,43856 
= 0,41041. 
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Berechnet man in gleicher Weise die Indices n’ und 
Wellenlängen 2’, die den um It Einheiten der fünften Stelle 
verkleinerten Werthen von / zukommen, so entsprechen 
sich: 

! = 0,43990 = 0,76321 n' = 1,73495 .9 

= 0,24506 = 0),43840 = 1,78895 .7 
= 0,22758 = 0,41025 = 1,80264 . 2. 
Es entsprechen sich daher weiter: 
Für die Nähe An=n'—n 
von le 10 16 1.0 
37 10 16 6.9 
46 10 16 9.2 
ausgedrückt in Einheiten der fünften Decimale von /, 4 
und n. 

Schätzen wir demzufolge den mittleren Fehler der Wel. 
lenlänge 7 zu etwa 3 Einheiten, so würde auf den correct 
aus A berechneten Index ein Fehler kommen, der für 

Roth =0.2 

Blau =1.4 

Violett =1.8 
Einheiten der fünften Stelle betrüge. Und wäre andrersei's 
der mittlere Fehler des Index gleich 2 Einheiten, so würde 
sich der durchschnitiliche Unterschied zwischen Beobachtung 
und Rechnung (selbst am violetten Ende) zwischen den 
Gränzen + 4 und — 4 halten, insofern beide Fehler sich 
algebraisch addiren. 

In Anbetracht der sehr bedeutenden Differenzen, welche 
die von van der Willigen berechneten 4, und 4, ent 
halten, erscheint der eben angedeutete Grad von Genauig- 
keit zufriedenstellend. Ich werde demzufolge n als abhän- 
gige und 4 als unabhängige Variable betrachten dürfen. 

27. Die eben festgestellte Gränze gewährt dann die 
weitere Vereinfachung, dafs die innere Wellenlänge / mit 
demselben Recht als unabhängig betrachtet werden darf wie /. 
So entsprechen sich für die van der Willigen’sche Li- 
nie 46 die drei Werthe: 

2, = 0,41041 | = 0,22765 .3 n= 1,80255.0 
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genau. Wäre nun 2 correct, n aber nur näherungsweise 
bekannt, so fragt es sich, welchen Einflufs der in t= — lie- 


gende Fehler auf die strenge Berechnung des Index ausiiben 
würde, 

Nehmen wir an, der bekannte Werth von n sey um 
10 Einheiten der fünften Stelle zu klein, sey also 

n = 1,802-5. 
Die angedeutete Division ergiebt dann: 
I = 0,22769 .5 
und somit: 
41= 0,00001 .3. 

Nun entsprach vorhin einem //= 10 eine Differenz 
dn=9.2, es kommt also auf //=1.3 die Differenz 
Jn= 1.2 Einheiten der fünften Stelle. 

Beträgt der vorausgesetzte Fehler des Index nicht 10, 
sondern nur etwa 2 Einheiten, so wird die Rechnung nur 


mehr um Jn=! = Einheiten fehlerhaft, d. bh. der mit Hülfe 


des Näherungswerthes ! berechnete Index unterscheidet sich 
vom wahren nur um eine Gröfse, welche gegen die Beob- 
achtungsfehler verschwindend klein ist. 

28. Versteht man nun unter dem n der Gleichung: 


1 b c d 
nicht mehr den correcten, sondern den mit einem Fehler 
dn behafteten Index, so tritt an die Stelle des 4 der Werth: 
1 


Get 


und für die Gröfse des Fehlers ergiebt sich: 


1 b c d adn 


oder: 
3 3 
n+ P+ an? ch +...=2ön. 


Wird diese Gleichung quadrirt und durch Summation 
auf sämmtliche Fehler ausgedehnt, so ergiebt die Differen- 
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tiation nach K’, a, b,c... als Bedingungen für das Minimum 
das System folgender Gleichaugen: 


K'S n° +e Sn = 


K' n° 


6 6 
+ 


29. Die Coöfticienten, die man mittelst derselben erhält, 
sind folgende: 
m = 24 
K=0 
A = 0,340994 
log A = —+ 0,532 7467 — 1 
log B = — 0,230 7816 — 3 
log C = + 0,636 8177 — 7 
log D = — 0,758 5817 — 9 
log E = — 0,579 2344 — 9. 
m == 24 
K=0 
A =0,341140 
log A = +- 0,532 9321 — 1 
(4.) log B = — 0,233 8733 — 3 
log C = — 0,420 6412 — 7 
log D = — 0,266 2422 — 8. 
Würde man das Glied Ki? hinzunehmen, so erhielte 
man: 
(5.) logK = + 0,593 0060 — 3. 
Liefse man dabei das D fallen, so würde: 


(6,) logK = + 0,267 9953 — 3. 
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m == 52 
log L = — 0,251 1489 - 1 
log K = + 0,918 4342 — 2 
(7.) log A = +- 90, 3% 
log B = — 0,862 1373 —4 
log C = — 0,397 3624 — 5. 

Man siebt aus den beiden Columnen 3 und 4, dafs das 
hier eingeschlagene Verfahren für den Fall, dafs K=O ge- 
setzt wird, zu Coéfficienten führt, die durchaus keine ord- 
nungsmäfsige Gliederung zeigen. Um diese letztere herbei- 
zuführen, bleibt nichts Anderes übrig, als schon D = 0 an- 
zunehmen. 

Die Reihe 7 ist einerseits vor D abgebrochen, aber an- 
drerseits um L verlängert. K und L haben auch hier das 
entgegengesetzte Zeichen. 

30. Da bisher n als Function von / betrachtet und die- 
ses letztere, welches als correct behandelt wurde, in Wirk- 
lichkeit mit Fehlern behaftet ist, so ist klar, dafs in dem 
System von Gleichungen ($. 28) jede folgende — insofern 
sie höhere Potenzen enthält — unserer Voraussetzung mehr 
und mehr widerstreite. Brauchbar bleibt das Verfahren 
daher nur bei einer beschränkten Anzahl von Constanten. 

So lange n = f(/) gesetzt wird, handelt es sich um die 
Construction einer Curve, deren Abscisse ! und deren Or- 
dinate n ist. Die Ausdehnung dieser Curve erstreckt sich 
zwischen den Gränzen: 

!—= 0,44000 n = 1,734949 
= 0,22768 = 1,802550 
‘A = 0,21232 = 0067601 
und den Gränzabscissen | sind die folgenden Längen 2 zu- 
geordnet: 
4 = 0,76337 
0,41041 
d = 0,35296. 

Das Wachsthum des n ist also verhältnifsmäfsig unbe- 
trächtlich, und es ergab sich aus §. 26, dafs gleichen Zunah- 
men des / sehr ungleiche Zunahmen des n entsprechen. 
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Die letzte Gleichung läfst sich aber auch, wenn durch 
P dividirt und mit »°’ multiplicirt wird, auf folgende Form 
bringen: 


Betrachtet man 4 als Function von J, so ist diese Reihe 
einfach gebaut, und da sich gleichfalls $. 26 zeigte, dafs für 
die ganze (bekannte) Ausdehnung des Spectrums gleichen 
Zuwächsen des | auch gleiche Zuwächse des 4 entsprechen, 
so repräsentirt sie — / als Abscisse und A als Ordinate auf- 
gefalst — nahezu eine gerade Linie. 

Im Gegensatz zu vorbin überwiegt hier das Wachsthum 
der Ordinate das der Abscisse, und während früher wegen 
der starken Krümmung der Curve die Gröfsenordnung der 
höheren Coöflicienten etwas verschoben seyn konnte, wird 
das bei einer ganz schwach und gleichformig gekriimmten 
Linie weniger leicht der Fall seyn. 

Wird also 4 als abhängige und / als unabhängige Va- 
riable behandelt, so darf eine Gleichung erwartet werden, 
die sich einerseits der Erfahrung gleich gut anschliefst, und 
deren Coéfficienten nahezu die natürliche Rangordnung beob- 
achten. Dieser Auffassung entspräche unmittelbar das Ver- 
fahren der Interferentialmethode, die ja die beiden gleichar- 
tigen Gröfsen und ! direct zu messen gestattet. 

Für unsern Fall müfste umgekehrt / als Function von / 
betrachtet werden, indefs sieht man ein, dafs es in Anbe- 
tracht der Kleinheit der Beobachtungsfehler dn gleichgültig 


ist, ob A oder ra als unmittelbar gegeben angesehen wird. 


31. Betrachten wir demzufolge in vorstehender Gleichung 
das A als mit einem Fehler ö behaftet, so tritt an die 


Stelle von 4 
so dafs kommt: 


3 


oder: 
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oder: 


Wird diese Gleichung quadrirt, durch Summation auf 
sämmtliche Beobachtungen ausgedehnt und nach K', a, b,c... 
differentiirt, so erhält man folgendes System von linearen 
Gleichungen: 


K P+ + P=) 
K' + =0 
KZn + 


Dasselbe unterscheidet sich von dem des $. 28 nur da 
durch, dafs jenes erst mit der zweiten der hier stehenden 
Gleichungen beginnt. 

32. Mittelst dieser Gleichungen ergeben sich für die 
Coöfticienten folgende Werthe: 

m == 24 
K=0 
A = 0,3407960 
log A = + 0,532 4045 — 1 
log B = — 0.217 0548 — 3 
log C = — 0,506 2809 — 6 
log D = -- 0,071 1467 — 9 
m == 24 
A = 0,3402510 
log K = + 0,237 0695 — 3 
log A = + 0,531 7992 — 1 
log B = —- 0,203 1072 — 3 
log C = — 0,676 0213 — 6 
log D = — 0,908 3108 — 11. 
m == 52 
log K = — 0,947 7147 — 3 
log A = 
log B = 
log C= 
log D = — 0,066 5230 — 6. 


43 
h 
| 
ir | 
n, 
f- 
m 
er 
rd 
en 
| 
nd 
er- 
ar- 
be- 
ig 
d. 
ing 
die 


44 
Läfst man D fallen, so wird: 
(11.) log K = + 0,685 9800 — 3. 


Die beiden Reihen 8 und 9 erfreuen sich einer gleich 
guten Convergenz. Aus der ersteren ersieht man, dafs die 
Cauchy’sche Reihe für die vorliegenden Beobaehtungen 
neben den beiden ersten Christoffel’schen Gliedern noch 
zwei weitere hat, von denen namentlich das vorletzte einen 
bemerkenswerthen Einflufs ausübt. Das ergiebt sich z. B. 
aus folgenden numerischen Werthen: 

4+ 

nig ni 
—+0,34079.60 +0,34079 . 60 
—0,00857 . 11 —0,03179 . 77 
—0,00008 . 67 —0,00119 . 39 
—0,00000 . 02 —0,00000 . 84. 

Der Einflufs des letzten Gliedes ist bereits so unbedeu- 
tend, dafs eine Vernachlässigung desselben (für 46) nur eine 
Differenz von 2 Einheiten der fünften Decimale des Index 
bewirkt. 

Mittelst der Coéfficienten der Reihe (8) sind dann die 
Indices sämmtlicher benutzten 24 Beobachtungen berechnet 
und deren Differenzen gegen die beobachteten in Col. 4,, 
der Tab. 9 aufgeführt. Die Summe der erhaltenen Fehler- 
quadrate beträgt 314. — Wenn zwar die Abweichungen 
im Allgemeinen sich innerhalb der Beobachtungsfehler halten, 
so hat doch die berechnete Curve (von den Punkten 36; 
und 43 abgesehen) mit der beobachteten drei scharf charak- 
terisirte Durchschnittspunkte; die Zeichen innerhalb ihrer 
Intervalle sind wesentlich constant und alternirend. 

Während schon bei Reihe (8) der Coéfficient D einen 
fast verschwindenden Werth hat, ist das in viel höherem 
Grade der Fall bei Reihe (9). Die Reihe (10), die sich auf 
sämmtliche Beobachtungen bezieht, ergiebt sogar bei Hinzu- 
nahme des D für K ausnahmsweise das negative Zeichen 
und andererseits hinsichtlich der Gröfsenordnung von B, C, D 
ein wirres Durcheinander. Sie wird erst dann correct, wenn 
D=U gesetzt wird. 


Se 
Reihe 


oder: 


alle n 
nichts 
Glied 
Sumn 

3: 
lasseı 


lich i 


so la 
rallel. 
D 
dem 
Geltu 
vielle 
men 
Ends 


so er 
schlic 
len d 


pee | 


| 
5 
= 
ie 
2 
©) 
(9) 
| 
4 
| miltle 
4 N 

| 

49 


Sonach ergiebt sich aus diesen Rechnungen, dafs in der 
Reihe: 
1 A B Cc D 
+7 tpt: 
oder: 


n 


alle nach dem vierten folgenden Glieder zu der Gesammtsumme 
nichts Wesentliches mehr beitragen, dafs jedoch dieses vierte 
Glied selber (C, > C,, dessen Gewicht aus vorstehenden 
Summen hervorgeht) noch einen kräftigen Einflufs ausübt. 
33. Was insbesondere die Werthe für K betrifft, so 


lassen sich dieselben in zwei Klassen bringen; es war näm- 
lich in Reihe: 


(1) log K = + 0,303 1352 — 3, (2) = + 0,639 2818 — 3 
(6) 0,267 9952 — 3, (5) 0,593 0060 — 3 
(9) 0.237 0695 — 3, (Il) 0,685 9800 — 3. 


Da das Glied Kl? wesentlich eine Ergänzung des A ist, 
so laufen die Werthe des A denen des K umgekehrt pa- 
rallel. 

Die berechnete Curve also hat je nach dem Grade, in 
dem besonders die rothen Strahlen bei der Rechnung zur 
Geltung kommen, einen etwas anderen Verlauf. Man darf 
vielleicht daraus sehliefsen, dafs nicht alle Strahlen vollkom- 
men gleichwerthig sind, dafs vielmehr die Beobachtung der 
Endstrahlen mit gröfseren Fehlern behaftet ist als die der 
mittleren (gelben). 

Beschränkt man in der That die Zabl der Constanten 
auf 4 und schreibt: 


so erhält man nach der einfacheren, sich mehr allseitig an- 
schliefsenden Gruppenmethode, wenn einmal die 24 Strah- 
len durch Addition je 6 auf einander folgender in 4 Grup- 
pen gebracht werden, folzende Constanten: 
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m == 24 
K = + 11,003192 
A = 0,3398171 
logK = + 0,504 0845 — 3 
logA = + 0,531 2452 — I 
logB = — 0,193 2510 — 3 
log C’ = + 0,675 5750 — 3. 


(12.) 


Und wenn ebenso die 52 Strahlen durch Addition je 
13 benachbarter behandelt werden, so sind die Coéfficien- 
ten folgende: 


m = 52 
K = + 0,002765 
A= + 0,3399315 
logK =-+ 0,441 6810 — 3 
(13.) logA = + 0,531 3914 — I 
’ log B = — 0,195 7926 — 3 
log C” = + 0,512 2276 — 3. 


Die beiden Werthe fiir K unterscheiden sich nicht mehr 
erheblich, und sie liegen überdiefs ziemlich in der Mitte 
zwischen den beiden entfernteren obigen Werthen. 

Diese letzten Coéfficienten sind nun in der früher be- 
sprochenen Weise zur Berechnung sämmtlicher Indices be- 
nutzt worden. Die entsprechenden Differenzen zwischen 
Beobachtung und Rechnung findet man in Col. 4, der 
Tab. 9. Die Uebereinstimmung ist hier eine so vorzügliche, 
wie sie nur erwartet werden konnte, sowohl was oftmaligen 
Wechsel der Vorzeichen als was die Kleinheit der Abwei- 
chungen betrifft. Die Differenzen sind auch hier, wohl ent- 
sprechend der gröfseren Intensität, für die mittlere Parthie 
des Specirums am kleinsten. 

Bildet man die Gesammtsumme der Fehlerquadrate, so 
übersieht man, wie sehr überlegen die hier benutzte Reihe 
denen ist, die van der Willigen verwandte. Die Summe 
der Fehlerquadrate der 24 Strahlen, auf die sich die vor- 
hergehende Columne bezieht, ist 156, während sie sich für 
diese letztere zu 314, also doppelt so grofs, ergiebt. 
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34. Die 24, in der Tabelle mit einem Sternchen ver- 
sehenen Indices sind wesentlich mit Rücksicht auf die 
Schärfe ihrer bezüglichen Spectrallinien ausgesucht, und ihre 
allgemeine Vertheilung ist im Ganzen eine regelmäfsige. 
Das System dieser 24 Beobachtungen dürfte daher vor der 
Gesammtzahl derselben gewisse Vorzüge voraus haben. Dafs 
gerade für dieses System die Coäfiicienten 12 und 13 na- 
hezu den entsprechenden Gleichungen des $. 31 genügen, 
läfst sich in folgender Weise darthun. 

Setzt man: 


1 2 4 6 
1 


so lassen sich begreiflicher Weise die Coéfficienten 12 und 13 
auch durch die folgenden ersetzen: 


12, 13, 
log K = + 0,504 0845 — 3 = + 0,441 6810 — 3 
log A = + 0,531 2452 — 1 + 0,531 3912 — | 
log B = — 0,193 2510 — 3 — 0,195 7926 — 3 
log C = — 0,725 0064 — 6 — 0,708 0418 — 6 
logD = — 0,256 7618 — 8 — 0,220 2910 — 8 
logE = — 0,788 5172 — 11 — 0,732 5402 — 11 
log F = — 0,320 2726 — 13 — 0,244 7894 — 13. 


Faist man andererseits in den genannten Gleichungen: 


+ Sn‘ l*—0, 


wo das Summenzeichen sich auf die besprochenen 24 Beob- 
achiungen beziehen möge, die letzten Glieder I n‘/*, Sn‘ P, 
auf als Functionen der iibrigen, so lassen sich 


dieselben mit Hilfe der obigen Coöfficienten berechnen. 
Man erhält so: 
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12, 13, 
=n‘ = 2,34794923 4 = + 0,00000379 = — 685 


Sn‘ = 21,6730045 =+ 0,0000143 — — 288 
= 234,904309 =+ 0,000008 — 00 
= 294658181 = 0,00317 = + 148 


= 41420,3735 0,0635 225 


= 630979960 =— 1,330 


wo die J sich auf die Differenzen beziehen zwischen direc- 
ter und indirecter Berechnung. 

Vergleicht man dieselben nach Vorzeichen und Grifse, 
so ergiebt sich, dafs es zwischen den Coéfficienten 12, und 
13, irgend ein intermediäres System geben mufs, welches 
die genannten Differenzen alle fast auf 0 reducirt. — Selbst- 
verständlich wird man nicht mehr als 4 bis 5 Gleichungen 
in Betracht ziehen dürfen, da die höheren Potenzen von 
successiv ansteigende Fehler enthalten. Es ordnen sich die 
zu addirenden Zahlen zu keilförmigen Columnen an, und 
deren Gestalt wird immer spitzer, so dafs bei den hohen 
Potenzen nur mehr die extremen (rothen oder violetten) 
Endglieder zur Wirkung kommen. 

35. Fassen wir die hier erhaltenen Resultate zusammen, 
so ergiebt sich, dafs auch aus den Beobachtungen des 
Merz’schen Flintglases trotz der engen Versuchsgränzen mit 
Sicherheit zu schliefsen ist, dafs: 

1) die reine Cauchy’sche Reihe der Erfahrung nicht 
genügt, dafs dieselbe 

2) durch ein Glied KI? ergänzt werden mufs, und dafs 
so im Ganzen 4 Constanten erforderlich sind und aus- 
reichen, dafs endlich auch 

3) die von mir gewählte Form der Reihe ihren empirischen 
Werth keineswegs beeinträchtigt. 

Vorstehende Punkte dürfen sonach als das allgemeine 
Resultat der bisherigen Rechnungen angesehen werden. — 
Sofern man sie als wirklich bewiesen annimmt, wird man 
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bei ähnlichen Bestimmungen den Einflufs der Coéfficienten 


der directen Wellenlängen nicht mehr übersehen dürfen. 

War es indefs gestattet, die absteigenden Potenzen in 
ein einziges Glied zusammenzufassen, so wird ein analoges 
Verfahren in noch höherem Grade hinsichtlich der übrigen 
Glieder erlaubt seyn. Ich gebe daher der Gleichung 8 die 
definitive folgende Form: 

1 1 1 

36. Von Mascart liegt aufser der früher benutzten 
Beobachtungsreihe bezüglich des ordinären Strahles des 
Kalkspath noch eine solche vor für den extraordinären 
Strahl, sowie ferner eine vollständige Bestimmung der In- 
dices beider Hauptstrahlen des Quarzes. Ich habe dieselben 
nach Gleichung 8 berechnet und die von Mascart gegebe- 
nen Werthe nebst den entsprechenden Differenzen zwischen 
Beobachtung und Rechnung zu folgenden Tabellen zusam- 
mengestellt. 

Tabelle 10. 


Kalkspath. 
Ordinirer Extraordinärer 
Strahl 
logk + 0,691 0252 — 3 + 0,278 4361 — 3 
log A + 0,569 3677 — | + 0,660 2956 — I 
logB — 0,003 2239 — 3 — 0,903 5284 — 4 
log ©" + 0,807 0652 — 4 + 0,291 3806 — 3 
ny Ay Ne 4. 


1,65013 —+5 1,4825 + 7 
165162 — 2 

165296 —3 1,48409 + Il 
1,65446 0 1,48474 0 
1,65846 +2 1,49654 0 
1,66354 +5 148885 + 2 
166446 —4 

1,66793 0 1,49084 0 
1,67620 0 149470 +14 
H 1,68330 0 1,49777 4 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXL. 
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No do Ne 
L 168706 —3 1,49941 
M 1,68966 +1 1,50054 
N 1,69441 +3 1,50256 
O 1,69955 +3 1,50486 
P 1,70276 —4 1,50628 
Q 1,70613 — 2 150780 + 7 
R 171155 +3 151028 -+- 24. 
Fast scheint es, als ob die 4, für @ und R weniger auf 


gewöhnliche Beobachtungsfehler, als auf zufällige Versehen 
hindeuten. 
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Tabelle 11. 


Quarz. 
Ordinarer Extraordinärer 


Strahl 
log K +- 0,676 1447 — 3 + 0,677 4149 — 3 
log A + 0,627 7358 — I ' -+- 0,622 7630 — | 
logB — 0,919 0876 - 4 — 0,919 5954 — 4 
log C" — 0,129 6577 — 4 — 0,126 5010 — 4. 


No Ne “Ae 
1,53002 154812 —2 
154018 154919 +4 
1,54099 155002 +2 
1,54188 155095 +3 
1,54423 155338 +2 
154718 153636 —1 
1,54770 155694 —3 
1,54966 155897 —1 
1,55429 156372 
1,55816 1,56770 
1,56019 1,56974 
1,56150 1,57121 
1,56400 1,57381 
1,56668 1,57659 
1,56842 1,57822 

1,57998 
1,58273 
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37. Von älteren Bestimmungen will ich nur eine Reihe 
herausgreifen, nämlich die Brechungsindices der drei Haupt- 
strahlen des Arragonit von Rudberg. Dieselben bieten aufser 
ihrem historischen Interesse noch den Vorzug, dafs man 
drei verschiedene Gruppen von Constanten erhält, die sich 
sämmtlich auf die gleiche chemische Substanz beziehen. 


Tabelle 12. 


Arragonit. 
a 
K 0,00334 0,00330 0,00134 
A 0,3591248 0,3608459 0,4321871 
log K 0,524 2761 — 3 0,518 6455 — 3 0,126 4842 — 3 
log 4 0,555 2454 — 1 0,557 3218 — 1 0,635 6718 — 1 
log B —0,974 7755 —4 —0,9713175 —4 -— 0,892 3920 — 4 
log C” —0,757 3605 —4 —0,879 6692 —4 +0,443 4863 — 4 


| 


nz | 1,68061 1,68203 | 1,68589 1,69084 | 1,69515 | 1,70318 | 1,71011 
0 -ı +1 —1| +4 


ng | 1,67681 |, 1,67779 | 1,68157 | 1,68634 | 1,69053 | 1,69836 | 1,70509 
48 +4] 0 —4| —4| +3 
ny | 1,52749  1,52820 | 1,53013 | 1,53264 1,53479 | 1,53882 | 1,54226 
Ay | 0 0 2} +1 —2)| -ı +3 


38. Die auf Kronglas bezüglichen Messungen Mascart's 
glaube ich übergehen zu dürfen. — Ich schliefse diesen Theil 
meiner Aufgabe mit der Berechnung derjenigen Substanz, 
die in der Dispersionslehre von jeher eine hervorragende 
Stellung einnimmt. Vom Schwefelkohlenstoff nämlich liegt 
eine Beobachtungsreihe vor von Verdet'), die zwar die 
Indices nur auf vier Decimalen angiebt, sich indefs vor den 
älteren Bestimmungen dadurch auszeichnet, dafs die Tempe- 
ratur möglichst constant erhalten wurde. Die neueren An- 
gaben z. B. von Wüllner u. Hagen beziehen sich blofs 
auf drei Specirallinien und sind daher für unseren Zweck 
werthlos. 

Die Constanten des Schwefelkohlenstoff sind in doppel- 
ter Weise berechnet worden, einmal mit Beriicksichtigung 
1) Verdet, Ann, de chim. 3. série t=. LXIX, p. 480. 3 

4* 
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sämmtlicher Strahlen (mittelst willkührlicher Gruppirung) 
und sodann mit directer Benutzung der 4 Einzelstrablen (, 
E, F, G. Man erhielt so folgende Werthe: 


K = — 0,000483 
A=  0,400600 
logk = —- 0,683 7612 — 4 
logA = + 0,602 7109 — | 
logB = — 0,440 4184 — 3 


i. 
K =0,0000 
A = 0,400463 


logA == + 0,602 5624 — 1 
log B = — 0,439 9733 — 3 


log €" = + 0,395 6906 — 3 log C” = + 0,368 3122 — 3. 
In beiden Reihen hat K einen so kleinen Werth, wie 
bei keiner andern Substanz. Hält man mit Rücksicht auf 
das aufsergewöhnliche Vorzeichen von K in Beihe I die 
zweite für richtiger, so berechnen sich zu den von Verdet 

gegebenen Zahlen folgende Differenzen /,: 

Tab. 13. 

1,6240 | 1,0868 | 1,6487 | 1,6728 | 1,6956 


— 03 | 00, 00) + 27 
— ~ 35 | »| +110 


n 16114 | 1,6147 


A) —03) 
Au | + 04 | 
Ohne Zweifel stellt sich die Differenz für H ihrer aufser- 
gewöhnlichen Gröfse wegen in denselben Rang wie die ana 
logen Zahlen im extraordinären Spectrum des Kalkspatlı 
und im ordinären des Quarz. Vergleicht man übrigens die 
Länge der Spectra für Kalkspath und Schwefelkohlenstoff, 
so findet man, dafs bei gleichem mittleren Index für (den 
ordinären Strahl des) Kalkspath: 
Ny — n, = 0,06142 
und für Schwefelkoblenstof: 
ng — n, = 0,0611 
beträgt, dafs also das Spectrum des Schwefelkohlenstoff 
noch innerhalb der angedeuteten Begränzung dem Gesammt- 
spectrum des Kalkspath an Länge gleichkommt. 
Man darf daher schliefsen, dafs wirklich fiir Schwefel- 
kohlenstoff die Constante K hinsichtlich der Vertheilung 
der (optischen) Farben ohne Bedeutung ist. 
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Einen wie wesentlichen Einflıfs dagegen andererseits das 


der Chrisioffel’schen Formel hinzugefügte Glied BG 


hat, ersieht man aus den Differenzen /,, bei deren Be- 
rechnung (anfser K=0 auch) C’ = angenommen ist '). 
(Schlufs im nächsten Helt.) 


Il. Ueber das Tönen erhitzter Röhren und die 
Schwingungen der Luft in Pfeifen von verschie- 
dener Gestalt; von Dr. Carl Sondhaufs. 


Realschul- Director zu Neilfse, 


pe man an eine Glasröbre von etwa zwei Millimetern 
Weite und 100 bis 200 Millimetern Länge eine Kugel von 
zweckmäfsiger Gröfse bläst, so hört man oft, sobald man 
den Mund von der Röhre zurückzieht, einen lauten durch 
die Schwingungen der Luft in der Röhre erzeugten Ton, 
welcher so lange anhält, als die Kugel heifs genug ist, und 
durch das Erhitzen der Kugel wieder zum Ansprechen ge- 
bracht werden kann. Bei der Anwendung von etwas wei- 
teren Glasröhren mufs man die Röhre unmittelbar an der 
Kugel durch Ausziehen verengen, um damit einen zur Er- 
zeugung des Tons geeigneten Apparat zu Stande zu brin- 
gen. Ich habe diese Erscheinung, welche sich beim Glas- 
blasen manchmal zufällig darbietet, schon während meiner 
Universitätsjahre bemerkt und damals schon die Fertigkeit, 
solche tönende Röhren anzufertigen, erworben. Nachdem 
Pinaud (l'Institut No. 131, p. 366 und Pogg. Ann. XLUL, 
S.610 1837) und C. Marx (Erdmann’s Journ. f. prakt, 


1) Von weiteren Substanzen sind unter andern mehr oder weniger voll- 
ständig berechnet worden: Flintglas von Dutirou, Merz und (Flintglas 
Clement) von Mascart, Topas von Rudberg, Aether, Jodmethyl und 
Jodäthyl von Gladstone, Ich halte jedoch die bisher gegebenen Ta- 
bellen für mehr als ausreichend. 
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Chemie Bd. XXII, S. 129 1841) über diese Tonerzeugung 
ihre Beobachtungen und Ansichten veröffentlicht hatten, wid- 
mete ich derselben eine sorgfältige Untersuchung, deren Re- 
sultate in der Abhandlung: » Ueber die Schallschwingungen 
der Luft in erhitzten Glasröhren und in gedeckten Pfeifen 
von ungleicher Weite«') niedergelegt sind. Diese jetzt bei- 
nahe schon 20 Jahre alte Arbeit, in welcher ich allerdings 
nur eine einzelne Erscheinung studirt, aber, wie ich glaube, 
sorgfältig und ziemlich erschöpfend behandelt habe, schien 
dadurch eine etwas weitergehende Bedeutung zu gewinnen, 
dafs es mir gelang, das Gesetz über die Abhängigkeit der 
erzeugten Töne von den Dimensionen der Apparate zu er- 
mitteln, wodurch es möglich wurde, die Schwingungszahlen 
der Töne aus der Länge und Weite der Röhre und («em 
Volumen der angeblasenen Kugel zu berechnen. Die An- 
zahl der Schwingungen, welche die Luft in Folge der Fr- 
hitzung der Kugel in einem solchen Apparate macht, steht 
nämlich im geraden Verhältnifs zu der Quadratwurzel aus 
dem Querschnitt der Röhre und im umgekehrten Verhält- 
nisse zu den Quadratwurzeln aus dem Volumen der Kugel 
und der Länge der Röhre. Die Schwingungszahl des Tons x 
wird also hiernach durch die Formel 
i § 
n= CY 1. 

ausgedrückt, in welcher S den Querschnitt, L die Länge 
der Röhre, V das Volumen der Kugel und C eine Con- 
stante bedeutet, deren mittleren Werth ich gleich 104400 
fand?). Dieser Werth der Constanten ist nach meiner da- 
maligen Auffassungsweise auf die Anzahl der halben Schwin- 
gungen, welche der Ton in der Secunde macht, bezogen: 
wenn man dagegen, wie es jetzt üblich ist, die hin- und 
hergehende Bewegung des tönenden Körpers als eine Schwin- 
gung ansieht, also die ganzen Schwingungen zählt, so ist 
C = 52200. In meinen ersten Arbeiten sind die Schwin- 
gungszahlen der Töne nach der alten Auffassungsweise an- 


1) Pogg. Ann. Bd, 79, S.1, 1850 
2) A. a 0. S. 26, 
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gegeben und müssen daher sämmtlich durch 2 dividirt wer- 
den, um sie mit der jetzt üblichen Zählart in Uebereinstim- 
mung zu bringen. 

Die erwähnte Formel erwies sich schliefslich innerhalb 
gewisser Gränzen auch als brauchbar zur Berechnung der 
Schwingungszahlen der Töne, welche man durch Anblasen 
gedeckter Pfeifen von flaschenförmiger Gestalt erhält, wie 
ich durch eine Anzahl Versuche nachgewiesen habe '). All- 
gemeine Gültigkeit kann der Formel hier allerdings nicht 
beigelegt werden, denn sie stimmt nur so weit mit der Er- 
fahrung überein, als der Querschnitt der Röhre im Vergleich 
zu ihrer Länge und zu der Gröfse der Kugel klein ist. 
Wenn man nämlich in der Formel V = 0 oder L = 0 setzt, 
so wird » unendlich grofs, während der Apparat nach die- 
ser Annahme sich zu einer an dem einen Ende geschlosse- 
nen Röhre oder zu einer \ubischen Pfeife gestaltet, deren 
Töne unter allen Umständen ganz bestimmte endliche 
Schwingungszahlen haben. Auf diesen Umstand hat nament- 
lich G. Wertheim in seiner Abhandlung: »Ueber die 
Schallschwingungen der Luft«?) aufmerksam gemacht. Die- 
ser deutsche Forscher, dessen plötzlicher Tod 186! die wis- 
senschaftliche Welt in Trauer versetzt hat, beschäftigte sich 
ziemlich zu derselben Zeit in Frankreich, dem Vaterlande 
Savart’s, mit der Lösung ähnlicher akustischer Probleme. 
Die von ihm aufgestellten Formeln stimmen mit seinen sehr 
umfangreichen Versuchen überein, sind aber zum Theil sehr 
complicirt und sind von den Physikern nicht als Ausdruck 
des Naturgeseizes anerkannt worden. Die Versuche von 
Zamminer *), welche, da sie zum Theil mit Hülfe eines 
Weber’schen Monochords ausgeführt worden sind, mit 
dem Anspruch auf grofse Genauigkeit auftreten konnten, 


1) A. a. O. S. 32, Tabelle VII, 

2) Ann. de Chim, et Phys. 3. serie 1. XXXI, p. 385 und Journ. für 
Physik und physikalische Chemie des Auslandes von Dr. A. Krönig 
2. Bd., S. 485. 

3) Ueber die Schwingungsbewegung der Luft in Pogg. Aun, Bd. XCVIl, 
s. 173, 1856. 
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lieferten schätzenswerthe Beiträge zur Kenntnifs der Laft- 
schwingungen, aber auch nicht die Mittel, die Schwingungs- 
zahlen der Pfeifen genau zu berechnen. Das unschätzbare 
Werk von H. Helmholtz »Die Lehre von den Tonem- 
pfindungen«, welches ein Ergebnifs in der Geschichte der 
Akustik bildet, ist nicht auf die Ermittelung solcher Einzeln- 
heiten gerichtet. 

Die Tonerregung durch Wärme, welche jedenfalls da- 
durch interessant ist, dafs sie ein Mittel gewährt, Luftsäulen 
von der Stelle der kleinsten Bewegung aus, wo also die 
gröfste Verdichtung und Verdünnung abwechselnd stattfin- 
det, in stehende Schwingungen zu versetzen, ist überhaupt 
seit jener Zeit nicht beachtet worden, denn ich finde sie 
fast nirgends erwähnt. Ich gestatte mir daher, dieselbe wie- 
der in Erinnerung zu bringen, indem ich einen Nachtrag zu 
der früheren Arbeit liefere, und freue mich, zugleich auch 
die damals aufgestellte Formel für die Schwingungszahlen 
jetzt von der ihr anhaftenden Beschränkung befreit produ- 
ciren zu können. 

1. An beiden Enden offene Röhren, welche durch Wärme 
zum Tönen gebracht werden. Ich habe den Gedanken lange 
mit mir herumgetragen, dafs es möglich seyn müsse, Appa- 
rate anzufertigen, welche sich zu den früher von mir con- 
struirten durch Wärme tönenden Röhren so verhielten wie 
offene Pfeiffen zu gedeckten, dafs also eine an beiden En- 
den offene Glasröhre, in deren Mitte eine Erweiterung von 
zweckmälsiger Gröfse ausgeblasen wird, tönen müsse, wenn 
die Erweiterung hinreichend erhitzt wird. So wie nämlich 
in den alten aus einer Kugel und einer Röhre bestehenden 
Apparaten die eingeschlossene Lufisäule von der Kugel aus 
in Folge des durch die Erhitzung derselben gestörten Gleich- 
gewichts nach dem offenen Ende der Röhre hin in Schwin- 
gung versetzt wird, so meinte ich, müfste auch in einem 
Apparate, welcher aus einer mit zwei Röhren versehenen 
Kugel besteht, die Luft von einer in der Kugel sich bilden- 
den Knotenfläche ans nach beiden Seiten hin oscilliren, wenn 
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nur die zweckmäfsigen Dimensionen getroffen wären und 
die Kugel hinreichend erhitzt würde. 

Das Gelingen des Vecsuchs bestätigte diese Ansicht; doch 
war die erste Ausführung desselben schwieriger als bei den 
früher untersuchten Apparaten, obwohl dazu nichts erforder- 
lich ist, als die Mitte einer etwa zwei Millimeter weiten 
Glasröhre so lange durch Ausblasen zu erweitern, bis sie 
!önt, wenn beide Enden offen sind. Ich bin mit dem Ver 
suche zuerst zu Stande gekommen, indem ich aus etwas 
weiteren Glasröhren von nicht zu dünner Wand Kugeln 
von verschiedener Grilse blies, welche mit zwei durch das 
Ausziehen der Röhre erhaltenen engen Röhrchen oder Häl- 
sen verschen waren. Die Hälse wurden dann so abgeschnit- 
ten, dafs die auf beiden Seiten der Kugel übrig bleibenden 
Stücke möglichst gleich waren. An dieselben wurden kleine 
durchbohrte Pfröpfchen angepafst und mittelst derselben 
noch zwei Glasröhren von gleicher Weite und Länge luft- 
dicht angefügt. Der auf diese Weise hergestellte Apparat 
bildete im Ganzen also eine offene Röhre, in deren Mitte 
sich eine Kugel befand und welche auf beiden Seiten der 
Kugel verengt war. Die Dimensionen des Apparalis wurden 
nun durch Verkürzen der beiden Hälse und durch An- 
setzen anderer Röhren von verschiedener Weite und Länge 
abgeändert, bis bei dem Erhitzen der Kugel der Ton ent- 
stand. 

Der mit diesen erhitzten offenen Röhren erzeugte Ton 
ist hinreichend laut und deutlich, so dafs man ihn im ganzen 
Zimmer hört, und überhaupt in Allem dem Tone der früher 
betrachteten nur an einer Seite offenen Apparaten ähnlich. 
Seine Höhe ist eine bestimmte und hängt von den Dimen- 
sionen des Apparats in der Weise ab, «als dieselbe zunimmt, 
wenn die Kugel kleiner wird, und die an derselben befind- 
lichen Hälse verkürzt werden. Die schon von Pinaud ge- 
machte Bemerkung, welche ich bei meiner früheren Unter- 
suchung bezüglich der alten Apparate bestätigt fond, dafs 
nämlich die Anwesenheit von Dämpfen in den durch Er- 
hitzung tönenden Apparaten die Erzeugung des Tons be. 
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günstigt und in sehr vielen Fällen bedingt, gilt für die neuen 
an beiden Seiten offenen Apparate ebenfalls. Man kann 
daher Apparate, welche, obwohl sie zweckmäfsig construirt 
zu seyn scheinen, nicht tönen wollen, dadurch zum Anspre- 
chen bringen, dafs man sie inwendig befeuchtet, etwa mit- 
telst eines langen engen Röhrchens einen Tropfen Wasser 
in die Kugel einführt. Wenn man dieses Hülfsmittel an- 
wendet, mufs man darauf achten, dafs die an der Kugel 
sitzenden engen Röhrchen nicht durch Wassertröpfchen, 
welche sich dort aus den sich condensirenden Dampfen leicht 
bilden, verschlossen werden, weil dadurch die Entstehung 
des Tons gehindert wird. Ist blos das eine Röhrchen auf 
diese Weise verschlossen, so entsteht oft ein tieferer Ton, 
welcher dem Tone einer gedeckten Pfeife entspricht, und 
welcher in den höheren Ton der beiderseits offenen Röhre 
übergeht, wenn das sperrende Wassertrépfchen beseitigt 
wird. 

Um von den auf die angegebene Weise construirten 
Apparaten eine bessere Vorstellung zu geben, will ich den 
gröfsten und kleinsten derselben durch Angabe der Dimen- 
sionen näher beschreiben. Die kugelige Erweiterung des 
gröfsten Apparats, hat keine regelmäfsige Gestalt, besonders 
nachdem sie bei dem wiederholten Gebrauche etwas zusam- 
mengeschmolzen ist; ich möchte sie einem Umdrehungs-El- 
lipsoide vergleichen, welches in der Axe 2,5 Centimeter lang 
ist und im Aequator 2 Ctm, Durchmesser hat. Die beiden 
an der Kugel sitzenden Röhrchen, welche nicht cylindrisch 
sind, sondern sich nach der Kugel hin erweitern, möchte 
ich 2 Millimeter weit und 4,5 Centimeter lang schätzen. Die 
an diese Röhrchen mit kleinen durchbohrten Korken befe- 
stigten beiden Röhren sind § Millimeter weit und 37 Centi- 
meter lang. Der Apparat, welcher im Ganzen etwa 85 Ctm. 
lang ist, spricht nur an, wenn er inwendig befeuchtet wird, 
giebt aber dann einen lauten und deutlichen Ton, welcher 
dem kleinen f am nächsten kommt. 

Der kleinere Apparat ist zusammengesetzt aus einer mit 
zwei kaum 1 Millimeter weiten und wenig über 2 Centime- 
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ter langen Röhrchen versehenen Kugel von ungefähr einem 
Centimeter Durchmesser und zwei mit Pfrépfchen angesetz- 
ten Röhren von nicht ganz 6"" Weite und reichlich 11°" 
Länge. Er läfst ohne innere Befeuchtung das zweigestri- 
chene d hell und deutlich hören, wozu aber eine so bedeu- 
tende Erhitzung der Kugel nothwendig ist, dafs das Glas 
weich zu werden anfängt. 

Solche Apparate sind hinreichend geeignet, die Ueber 
zeugung zu gewähren, dafs die in einer offenen Röhre ent- 
haltene Luftsäule durch starke Erhitzung in der Gegend der 
Knotenfläche in stehende Schwingungen versetzt werden 
kann, zum Nachweise des Schwingungs-Gesetzes sind sie 
aber wegen der Unregelmäfsigkeit ihrer Gestalt nicht brauch- 
bar. Defshalb hatte ich mich auch bei der früheren Unter- 
suchung zur Ermittelung des Schwingungsgesetzes nur sol- 
cher ténender Kugeln bedient, die mi! einer cylindrischen 
Röhre versehen waren, und es war daher schon deishalb 
nothwendig, solche Apparate mit zwei eylindrischen Röhren 
zu Stande zu bringen, damit ich die mit den alten Appara- 
ten gefundenen Resultate auf die neuconstruirten anwenden 
konnte. Gliic\licher Weise gelang es mir schliefslich, ey- 
lindrische Glasröhren in ihrer Mitte so weit zu Kugeln aus- 
zu blasen, dafs die Apparate in Folge der Erhitzung der 
Kugel tönten. Da ferner zu erwarten war, dafs auch Ap- 
parate aus anderem Material z. B. aus Porcellan oder Me- 
tall zu dem Versuche geeignet seyn würden, sobald sie die 
richtigen Dimensionen haben, liefs ich nach dem Muster 
eines gut tönenden gläsernen Apparats ähnliche Apparate 
aus Eisenblech anfertigen, welche sich für diese Erscheinung 
interessiren möchten, zur Anfertigung solcher hartgelötheten 
Apparate aus Eisenblech unsern Mechanikus Hrn. Rauch 
in Neisse bestens empfehlen, da derselbe schon einige Er- 
fahrung besitzt und das Instrument um so besser und billi- 
ger herstellen wird, je mehr Bestellungen an ihn gelangen. 
Diese metallenen Apparate haben vor den gläsernen sogar 
manche Vorzüge, denn man braucht wegen des festen Ma- 
terials nicht vorsichtig mit ihnen umzugehen und hat bei 
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Anwendung von grofser Hitze nicht die Veränderung der 
Kugel durch Zusammenschmelzen zu fürchten. 

Bezüglich der Haltung dieser offenen Apparate während 
der Versuchs, mögen sie aus Glas oder Eisen bestehen. habe 
ich zu bemerken, dafs sie nur tönen, wenn die cylinderi- 
schen Röhren horizontal gehalten werden. Wenn der Ap- 
parat in dieser Lage durch Erhitzen der Kugel zum Tönen 
gebracht ist, so hört der Ton sogar sofort auf, wenn man 
das Rohr senkrecht hält, und tritt dann in der Regel wieder 
von selbst ein, wenn man die Röhre in die horizontale Lage 
zurückbringt. Der Grund dieser im ersten Augenblicke 
auffallenden Erscheinung ist ohne Zweifel folgender. In der 
senkrecht gehaltenen offenen Röhre entsteht in Folge der 
Erwärmung der Kugel ein aufwärtsgehender Luftzug, wel- 
cher die heifse Luft aus der Kugel in die obere Röhre 
führt und durch die untere Röhre kalte Luft zutreten läfst, 
so dafs die zur Erzeugung des Tons erforderlichen Tempe- 
ratur-Differenz der Luft in der Kugel und den Röhren nicht 
zı Stande kommen kann und der Apparat nicht anspricht. 
Hat man den Appara' in der horizontalen Lage schon zum 
Tönen gebracht und hält ihn dann vertikal, so hebt der 
sofort entstehende Luftzug die Bedingungen für die Fort- 
dauer des Tons auf, dagezen kommen dieselben, wenn nur 
die Kugel noch heifs genug ist, bald wieder zur Geltung, 
sobald der Luftzug durch die Wiederherstellung der hori- 
zontalen Lage beseitigt wird. In den alten, nur aus einer 
Kugel und einer Röhre bestehenden Apparaten kann ein 
solcher Luftzug nicht enistehen, daher dieselben auch bei 
jeder beliebigen Haltung tönen. 

2. Ueber die Schwingungsweise der Luft in den offenen 
Apparaten. Wenn ein Körper in zwei durch eine Knoten- 
fläche getrennten Theilen schwingen soll, so müssen diesel- 
ben mit gleicher Geschwindigkeit oscilliren. Es mufs also 
die in den betrachteten offenen Apparaten enthaltene Luft 
säule sich so eintheilen, dafs die zu beiden Seiten der Kno- 
tenfläche in der Kugel vorhandenen Luftvolumina mit der 
Luft in je einer der beiden Röhren in der Secunde gleich 
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viel Schwingungen machen. Sind die beiden an der Kugel 
sitzenden Röhren genau von gleichem Querschnitt und von 
gleicher Länge, so halbirt die Knotenfläche das Luftvolumen 
in der Kugel und die gleichzeitigen Schwingungen der halb- 
kugligen Luftvolumina erzeugen mit den ihnen anliegenden 
Luftsiulen in den Röhren denselben Ton, den eine mit 
einer einzigen eben solchen Röhre versehene Kugel von 
gleichem Inhalt mit einer der Halbhugeln erzeugen würde. 
Man kann also die für die Schwingungszahl der früher un- 
tersuchten Töne der alten Apparate geltende Formel I auch 
benutzen, um die Schwingungszahl der von den beiderseits 
offenen Apparaten eizeugten Töne zu berechnen. Man 


braucht in dieser Formel statt V nur — zu setzen, um die 


für die neuen Apparate geltende Formel 


/28 
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tu erhalten. V ist in derselben das Volumen der ganzen 
Kugel und L und S sind die Länge und der Querschnitt 
von jeder der beiden Röhren. Die Constante C wird von 
dem früher bestimmien und angewendeten Zahlwerthe 52200 
wenig verschieden, aber doch etwas gröfser seyn, weil die 
kubische Erweiterung der gedec'.ten flaschenförmigen Pfeife 
eine bedeutende Gestaltsveränderung erfahren hat, indem 
jetzt der mit der Luftsäule in der Röhre schwingende Kör- 
per eine Halb\ugel ist, während die Constante C in der 
alten Formel sich auf Kugeln bezieht. 

Obwohl es am einfachsten und zweckmälsigsten ist, die 
Apparate so einzurichten, dafs die beiden Röhren congruent 
sind, so ist diefs für das Gelingen des Versuchs doch nicht 
Bedingung, denn der Apparat tönt bei der Erhitzung der 
Kugel, auch wenn die Röhren ungleich sind, nur darf diese 
Ungleichheit nicht zu weit gehen. In diesem Falle theilt 
die Knoteniläche den Luftkörper in der Kugel in zwei un- 
gleiche Theile, von welchen der gröfsere auf der Seite der 
kürzeren oder weiteren Röhre liegt. Aus der Bedingung, 
dafs die beiden nach entgegengesetzter Richtung schwingen- 
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den Theile der Luftsäule in der Secunde gleich viele 
Schwingungen vollenden müssen, ergiebt sich für die Schwin- 
gungszahl des Tones eines solchen Apparats die Formel 


'SU+SL 
nm cy Ill, 

wo L und S die Länge und den Querschnitt der einen 
Röhre, L’ und S' die Länge und den Querschnitt der an- 
dern Röhre und V das Volumen der Kugel bedeuten. Ist 
nur die Länge oder der Querschnitt der Röhre verschieden, 
so hat man nur S=S oder L=L zu setzen, um die 


Formeln 
an 
n—=(C| TLE und Fi IV 
zu finden, welche die Schwingungszahl für diese Fälle aus- 
drücken. 


Wenn man eine Kugel mit drei oder mehr Röhren an- 
fertigt und die richtigen Dimensionen trifft, so gelingt es 
auch diesen Apparat zum Tönen zu bringen. Es leuchtet 
ein, dafs der Luftkörper in der Kugel sich hierbei durch 
Knotenflichen in ebensoviel Theile theilen mufs, als Röhren 
vorhanden sind, und dafs alle diese Theilkörper mit den 
Luftsäulen der in sie mündenden Röhre genau dieselbe Zahl 
von Schwingungen in der Secunde vollenden müssen. Aus 
diesem Principe der isochronen Schwingungen der Theile 
ergiebt sich die nothwendige Anzahl von Gleichungen, um 
die Volumina der Theile des Lufikörpers in der Kugel und 
die Schwingungszahl des Tons zu berechnen, welchen der 
Apparat erzeugt. Sind vier Röhren an der Kugel ange- 
bracht, deren Querschnitt mit S, S, S’ und S” und deren 
Länge mit L, Z/, L’ und L"” bezeichnet wird, so ist die 
Schwingungszahl 


m 


Wenn nur drei Röhren vorhanden sind, so braucht man 
nur S"=0 zu setzen, um den für diesen Fall passenden 
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Ausdrack zu erhalten. Sind die drei oder vier Röhren con- 
gruent, so ist die ER des Tons 


oder n=C VI. 
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3. Nachweis der Richtigkeit der a durch Ver- 
suche. Um die vorgetragene Ansicht über die Schwingungen 
der Luft in den an beiden Seiten offenen durch Wärme 
tönenden Apparaten zu prüfen, habe ich die Dimensionen 
derselben möglichst genau bestimmt und aus denselben mit 
Anwendung des für die Constante C bei meiner früheren 
Untersuchung ermittelten Werths 52210 die Schwingungs- 
zahlen nach den passenden Formeln berechnet und mit den 
Schwingungszahlen der beobachteten Töne verglichen. Die 
gläsernen Apparate wurden, nachdem das eine Ende ver- 
stopft worden war, mit Quecksilber gefüllt und zwar zuerst 
nur die eine Röhre, dann auch die Kugel und zuletzt der 
ganze innere Raum, so dafs in Folge der genauen Gewichts- 
bestimmung des die einzelnen Theile füllenden Quecksilbers 
das Volumen der Kugel und der (Querschnitt der Röhren 
berechnet werden konnte. Die Länge der Röhren wurde 
mit einem Stangenzirkel gemessen, wobei jedoch insofern 
eine gewisse Unsicherheit statifond, als die Röhren von der 
Kugel nicht scharf abgesetzt waren. 

In Beziehung auf die Beobachtung der von den erwärm- 
ten Apparaten erzeugten Töne und den Ausdruck derselben 
durch Zahlen habe ich Folgendes zu bemerken. Da ich 
nicht die Einrichtungen habe, um die absoluten Schwingungs 
zahlen der beobachteten Töne direct mit hinreichender Ge- 
nauigkeit zu bestimmen, so begnügte ich mich, mit Hülfe 
eines einfachen Monochords oder auch einer Violine den 
musikalischen Ton zu ermitteln, welcher dem zu beob- 
achtenden Tone am nächsten lag, und benutzte die demsel- 
ben zukommende Schwingungszahl zur Vergleichung mit 
dem Resultate der Rechnung. Ich habe für die Schwin- 
gungszahlen jedoch nicht die Scheibler’sche Stimmung zu 
Grunde gelegt, nach welcher das eingestrichene a oder a’ 
in der Secunde 400 Schwingungen macht, sondern bin bei 
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der alten Stimmung und Auffassungsweise geblieben, nach 
welcher die Schwingungszahlen sämmtlicher Töne sich aus 
dem Verbältnisse 1:2 ergeben und die minutiöse Zeitein- 
theilung bei der Tonempfindung auf die Bewegung des Se- 
cundenpendels zurückgeführt wird. Zählt man nämlich die 
tieferen Octaven, welche das Ohr nicht mehr erfafst, mit 
und fängt mit der Betrachtung eines Körpers an, welcher 
in der Secunde eine Schwingung vollendet, so beginnt die 
zweite Octave mil zwei Schwingungen, und die Schwin- 
gungsverhältnisse oder Töne dieser ersten Octave würde 
man durch die Bewegung von Pendeln sichtbar darstellen 
können, welche so oft schwingen, als die Schwingungsver- 
hältnisse angeben. Die Zahlen, welche dieselben ausdrücken, 
bilden eine stetige geometrische Proportion, welche man 
lindet, wenn man zwischen 1 und 2 elf Glieder interpolirt. 
Die Schwingungszahlen in den folgenden Octaven ergeben 
sich dann, wenn man die geometrische Progression, welche 


mit 1 anfängt und den Namen 12 hat, fortsetzt oder die 


einzelnen Schwingungsverhältnisse der ersten Octave wieder- 
holt mit 2 multiplicirt. Man kann daher die Schwingungs- 
zahl jedes beliebigen Tons nach der gleichschwebenden Tem- 
peratur bequem als Potenz von 2 ausdrücken. Da man 
die Progression aber mit jedem beliebigen Gliede anfangen 
kann, so wird man zweckmäfsiger Weise von dem Grund- 
tone der sogenannten kleinen oder ungestrichenen Octave 
ausgehen und die folgenden Octaven mit den positiven, die 
vorhergehenden Octaven mit negativen Indices oder Expo- 
nenten ersehen. Bezeichnet + p die Zahl der Striche der 
Octave, in welche der Ton, dessen Schwingungszahl nach 
der gleichschwebenden Temperatur auszudrücken ist, gehört, 
und giebt q an, der wievielte Ton in dieser Octave gemeint 
wird, so dafs also für c der Werth von q = 1, für cis 
q = 2, für dgq=3 etc. ist, so ist die Schwingungszahl des- 
selben 


Z12p+g+83 
n=y2 


Für die Töne in der kleinen Octave ist p natürlich = 0. 
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Soll z. B. die Schwingungszahl für h’, der 12. Ton in der 
dreigestrichenen Octave, berechnet werden, so ist p = 3 und 


q=12 und es ergiebt sich n — V2"! — 1933,05. Für es? 
oder das Contra-Es ist p=— 2 und g=4, und die For- 


mel giebt n = y2% = 38,05. Das eingestrichene a’, fiir 
welches p=1 und ¢= 10 ist, hat die Schwingungszahl 


n= y210 — 430,54. Weshalb die Schwingungszahl dieses 
Tons gerade ganzzahlig und zwar 440 seyn sollte, ist nicht 
einzusehen, zumal die Stimmung der Orchester damit auch 
nicht übereinstimmt. Die in Frankreich eingeführte amtliche 
Stimmung, nach welcher dieser Ton (a’) 437,5 oder 435 
ganze Schwingungen in der Secunde machen soll *), ist von 
derjenigen nur sehr wenig verschieden, welche der alten 
Ansdrucksweise der Töne durch Zahlen entspricht, und die 
französischen Akademiker hätten dem Normal-A nur 7 resp. 
4,5 Schwingungen weniger geben dürfen, um es auf die 
Schwingungszahl 430,5 einzurichten und dadurch eine natur- 
gemäfse Ableitung des ganzen Reichs der musikalischen Töne 
von den Schwingungen des Secundenpendels zu erlangen. 

Ich bemerke noch, dafs es jedenfalls zweckmäfsiger ist, 
die tieferen Octaven vor der kleinen Octave mil negativen 
Exponenten zu bezeichnen, als dazu die grofsen Buchstaben 
anzuwenden und denselben für die 16fülsige und 32fülsige 
Octave wieder Striche oder Exponenten beizufügen. Defs- 
halb ist in den nachfolgend mitgetheilten Versuchen und 
Tabellen die früher von mir geschlagene Bezeichnungsweise 
der Töne beibehalten. 

Die Zahl der Versuche, welche ich anführe, ist nicht 
grofs; ich halte es hier aber für zweckmälsiger, wenige ge- 
naue Versuche etwas ausführlicher zu beschreiben, als eine 
gröfsere Menge derselben in einer Tabelle anzuhäufen, zumal 
da die Anfertigung der Apparate und die Bestimmung ihrer 
Dimensionen sehr zeitraubend ist. 


1) Nach die Angaben von Helmlıoltz (Lehre von den Tonempfindungen 
S. 29) und Wüllner (Lehrbuch der Physik Bd. 1, S. 516). 
Poggendorfl’s Annal. Bd. CXL. 5 


> 
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1. Versuch. 


Der aus grünem ziemlich schwer schmelzbarem Glase an- 
gefertigte Apparat ist im Ganzen fast 13 Centimeter lang; 
die in der Mitte der Röhre ausgeblasene Erweiterung ist 


» keine Kugel, sondern ein Umdrehungs-Ellipsoid von 13 Mil- 


limeter Axe und im Aequator von Il Millim. Durchmesser, 
äufserlich gemessen. Die Röhre war fast eylindrisch, indem 
aus dem Gewicht des Quecksilbers, welches die Röhren auf 
beiden Seiten der Kugel ausgefüllt hatte, der mittlere Durch- 
messer der einen Röhre gleich 1,3899 Milm., der andern 
gleich 1,3889 Mllm. berechnet wurde. Das aus dem Ge- 
wicht des Quecksilbers, welches die Kugel füllte, berechnete 
Volumen der Kugel betrug 675,35 Kubik-Millimeter. Die 
Länge der beiden Röhren war 57 Mlim., und der mittlere 
Querschnitt der einen 1,5150, der andern 1,5172 Quadrat - 
Millimeter. Sieht man von dieser kleinen Verschiedenheit 
der Querschnitte ab, so sind beide Röhren völlig gleich, und 
die Formel II ist zu der Berechnung der Schwingungszahl 
anzuwenden. Führt man nach derselben die Rechnung mit 
den Werthen C=52200, S—= 1,516, V = 675,35 und 
L=57 aus, so ergiebt sich n = 463,27. Der Apparat gab 
bei starker Erhitzung der Kugel den Ton h’ laut an, dessen 
Schwingungszahl 483,3 ist. Der Ton, welcher der berech- 
neten Schwingungszahl entspricht, ist also etwas tiefer als 
der beobachtete, aber um weniger als eine kleine Secunde. 


2. Versuch. 


Der Apparat ist aus einer ziemlich cylindrischen Glas- 
röhre von weifsem leicht schmelzbarem Glase angefertigt. 
Aus dem Gewichte des die einzelnen Theile füllenden Queck- 
silbers ergab sich, dafs die ziemlich unregelmäfsige Erweite- 


rung 2411,1 Cub.-Mllm. Raum enthält und der Querschnitt 


der einen Röhre 4,0381, der Querschnitt der andern 4,0609 
Quadrat-Mllm. grofs ist. Die Länge der einen Röhre be- 
trägt 80, die der andern 81,6 Milm. Da die Kugel keine 
starke Hitze aushielt, ohne zusammen zu schmelzen, so wurde 
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die Röhre inwendig befeuchtet und liefs alsdann einen lau- 
ten Ton hören, welcher etwas höher als fis' war. 

Da die beiden Querschnitte sehr wenig verschieden sind, 
so habe ich beide gleich 4,07 angenommen und die Berech- 
nung nach der oben angegebenen für diesen Fall passenden 
Formel ausgeführt. Das Resultat war n= 337,4. Berück- 
sichtigt man auch die kleine Verschiedenheit der Quer- 
schnitte und wendet die Formel Ill zur Berechnung der 
Schwingungszahl an, so ergiebt sich n = 337,5. Da die 
Schwingungszahl des beobachteten Tons fis! 362,0 ist, so 
beträgt hier die Differenz zwischen dem Resultate der Beob- 
achtung und der Rechnung etwas mehr als eine kleine Se- 
cunde, um welche der der berechneten Schwingungszahl 
entsprechende Ton zu tief seyn würde. 


3. Versuch. 


Bei der Bestimmung der Dimensionen des bei diesem 
Versuche angewendeten Apparats fand sich, dafs die bei sei- 
ner Anfertigung verwendete Röhre aus leicht schmelzbarem 
Glase konisch war. Defshalb ergaben sich für die beiden 
Röhren, deren Länge beim Abschneiden auch ungleich ge- 
rathen war, ziemlich verschiedene mittlere Querschnitte. Die 
Länge der einen Röhre war L = 165 Milm., ihr mittlerer 
Querschnit S = 9,0455 Quadrat-Mllm., die Länge der an- 
dern Röhre L’'= 169 Milm. und ihr mittlerer Querschnitt 
S' = 7,6662 Quadrat-Milm. Das Volumen der -Kugel war 
V = 3628,4 Cub.-Mllm. Die Berechnung der Schwingungs- 
zahl wurde nach der Formel Ill ausgeführt und gab den 
Werth n= 274. Der Ton, welcher durch die mafsige Er- 
hitzung der Kugel bei innerer Befeuchtung des Apparats 
erzeugt wurde, war laut und anhaltend und etwas höher 
als c'. Der Ton, welcher der berechneten Schwingungszahl 
entspricht, ist cis’. Bei diesem Versuche ist also die be- 
rechnete Schwingungszahl etwas gröfser als die des beob- 
achteten Tones, die Differenz beträgt aber kaum eine kleine 
Secunde, 
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4. Versuch. 

Der angewendete Apparat war aus ungefähr 1 Mlim, 
starkem Eisenblech construirt. Da er hartgeléthet war, konnte 
er eine starke Hitze aushalten und gewährte hierbei den 
Vortheil, dafs seine Kugel dabei ihr Volumen nicht änderte, 
wie es bei gläsernen Apparaten leicht vorkommt. Dagegen 
war bei ihm der Nachtheil vorhanden, dafs der Querschnitt 
der Röhren und der innere Raum der Kugel nicht mit der- 
selben Genauigkeit bestimmt werden konnte wie bei den 
gläsernen Apparaten. Der Durchmesser der ziemlich richtig 
gearbeiteten Kugel ist, von Aufsen gemessen, 25 Mllın., der 
innere Durchmesser ergiebt sich also, wenn man ein Milli- 
meter Metallstärke ebiechnet, gleich 23 Mllm., woraus das 
Volumen der Kugel V = 6370,6 Cub. Milm. berechnet wird. 
Der Durchmesser der beiden eylindrischen Röhren ist im 
Lichten 3,4 Milm., ihr Querschnitt S = 9,05 Quadrat Mllm., 
die Länge der Röhren L = 191 Milm. Die mit diesen 
Werthen nach der Formel II ausgeführte Rechnung lieferte 
für die Schwingungszahl den Werth n = 201,6, welcher 
dem gis aus der kleinen Octave oder gis’ entspricht, wäh- 
rend der beobachtete Ton, welcher laut und anhaltend durch 
die Erhitzung der Kugel erhalten wird, wenig höher als 
ist. 

Ich habe die Vermuthung, dafs die Kugel des Apparats 
durch die Bearbeitung von ihrer Metallstärke verloren hat, 
und daher der innere Raum derselben etwas gröfser ist, als 
bei der Berechnung vorausgesetzt wurde. Wollte man an- 
nehmen, dafs die Metallstärke der Kugel nur ein halbes 
Millimeter beträgt, so würde sich bei der Berechnung des 
Volumen VY=7238,2 und der Schwingungszahl n = 189,2 
ergeben, welche einem zwischen fis’ und g’ liegenden Ton 
angehört. 


5. Versuch. 


Es bleibt noch übrig, das oben über das Tönen von 
Apparaten, bei welchen die Kugel mit mehr als zwei Röh- 
ren versehen ist, Auseinandergeseizte durch die Erfahrung 
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zu bestätigen. Zu diesem Zwecke liefs ich aus etwa 1 Milm 
starkem Eisenblech einen besonderen Apparat anfertigen, 
Derselbe besteht aus einem geraden allseitig geschlossenen 
Hohleylinder, dessen Axe ebenso wie der Durchmesser der 
beiden Grundflächen im Lichten genau 32 Mllm. enthält. In 


. der Mitte der cylindrischen Wand sind vier kurze Röhren 


von 7 Mllın. Weite und 10 Mllın. Länge so eingelöthet, dafs 
sie einen gleichen Abstand von 90° von einander haben. In 
diese vier Hälse, welche nach aufsen konisch sind, lassen 
sich vier eiserne Röhren von 187 bis 188 Mllm. Länge und 
3,3 bis 3,4 Milm. lichter Weite luftdicht einseizen. Um 
diefs sicher zu bewerkstelligen, sind die einzusetzenden En- 
den der Röhren in massive eiserne Kegel eingelöthet, welche 
in die Hälse gut eingeschliffen sind und vierkantig gefeilte 
Ränder haben, damit man mit Hülfe einer Zange die Röhren 
leicht und sicher in Hälse einsetzen und wieder herausneh- 
men kann. In Folge dieser Einrichtung kann man Röhren 
von verschiedener Weite und Länge anwenden und den 
Apparat auch zu Versuchen mit zwei oder drei Röhren und 
mit einer Röhre gebrauchen. Die übrigen Löcher an dem 
Cylinder werden dann mit eingeschliffenen metallnen Kegeln 
verstopft. 

Da der Apparat sorgfältig gearbeitet ist, so läfst sich das 
Volumen des Hohlcylinders mit ziemlicher Genauigkeit be- 
rechnen. Es fand sich V = 25735,9 Cub.-Mllm. Von der 
kleinen Verschiedenheit der Röhren glaubte ich absehen zu 
können und nahm die Röhrenlänge L= 187,5 und ihren 
Durchmesser d= 3,36 an, um die Anwendung der compli- 
cirten Formel V zu vermeiden. Die Berechnung der Schwin- 
gungszahl nach den Formeln I, II und VI lieferte den 
Werth n=70,8 für den Fall, dafs nur eine Röhre in den 
Hohlcylinder eingesetzt ist und drei Löcher verstopft sind, 
dagegen ergab sich n= 100,5, n = 122,6 oder n= 141,5, 
wenn die Fälle in Rechnung gezogen wurden, wo zwei, drei 
oder alle Röhren eingesetzt sind. Hiernach war zu erwar- 
ten, dafs durch die Erwärmung des Hohlcylinders die Töne 
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d', gis~', h' und dis’ ansprechen würden, wenn der Ap- 
parat mit 1 bis 4 Röhren versehen wäre. 

Bei der Ausführung des Versuchs zeigte sich zunächst, 
dafs der Apparat, auch wenn er inwendig befeuchtet war, 
bei starker Erhitzung des Hohlcylinders nicht tönte, denn 


nur ab und zu glückte es, eine Tendenz zum Ansprechen | 


wahrzunehmen. Da ich vermuthete, dafs die Röhren zu 
kurz wären, so setzte ich an dieselben mit passenden durch- 
bohrten Korken Pappröhren von ungefähr 150 Milm. Länge 
und 12 Milm. Weite, und erzielte dadurch das sichere, an- 
baltende und deutliche Ansprechen der Töne. Solche an- 
gesetzte weitere Röhren befördern nämlich das Ansprechen, 
ohne sonst einen bedeutenden Einflufs auf den Ton, der 
nur wenig tiefer wird, auszuüben. Wenn der Versuch gut 
im Gange war, so konnte ich in der Regel eine oder zwei 
von den Pappröhren, ja wohl auch alle Pappröhren succes- 
sive abnehmen, ohne dafs der Ton aufhörte. Der Ton 
wurde hierbei schwächer und etwas höher. Wenn der Ap- 
parat wit vier Röhren versehen war, erzeugte er einen so 
lauten Ton, dafs man denselben über das ganze Zimmer 
deutlich hören konnte; dagegen war der tiefere Ton, wel- 
cher entstand, wenn eine Röhre herausgenommen und dafür 
ein Metallstöpsel eingesetzt wurde, jedesmal schwächer, und 
der tiefste Ton, der mit einer Röhre erhalten wurde, war 
schon so schwach, dafs man das Ohr in die Nähe halten 
mufste, um ihn noch deutlich zu vernehmen. Er konnte 
übrigens durch die Resonanz bedeutend verstärkt werden, 
wenn man die Röhre in den Hals einer grofsen Flasche hielt, 
welche auf denselben Ton gestimmt war. Ich bemerke noch, 
dafs der Apparat mit zwei eingesetzten Röhren in gleicher 
Weise tönte, wenn dieselben einander diametral gegenüber 
standen oder in zwei benachbarte Löcher eingeselzt waren, 
also mit einander einen rechten Winkel bildeten. 

Der Erfolg des Versuchs stimmte auch in Beziehung auf 
die Höhe der beobachteten Töne mit meinen Erwartungen 
überein, denn der Apparat erzeugte mit einer Röhre den 
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Ton dis-', mit zwei Röhren a-', mit drei Röhren c’ und 
mit allen vier Röhren d’. 

Ich bemerke noch, dafs ich eine noch bessere Ueberein- 
stimmung der berechneten Schwingungszablen mit den beob- 
achteten Tönen hätte erhalten können, wenn ich den Werth 
der Constanten C aus den neuen Versuchen bestimmt und 
bei der Rechnung benutzt hätte. Die Anwendung des alten 
Werths C = 52200, welchen ich vor beinahe 20 Jahren für 
die alten aus einer Kugel und einer Röhre bestehenden Ap- 
parate bestimmt habe, sollte aber den Zusammenhang der 
früheren Untersuchung mit der jetzigen noch mehr ans Licht 
stellen und überdiefs nachweisen. dafs die früher von mir 
gemachte Bemerkung, dafs erhebliche Gestaltsveränderungen . 
kubischer Luftmassen keine grofse Veränderung in ihrer 
Schwingungsgeschwindigkeit herbeiführen, ihre Gültigkeit 
noch nicht verloren hat. 

4. Ueber Pfeifen mit kubischer Erweiterung. Obgleich 
die in dem Vorangehenden besprochene Tonerzeugung durch 
Wärme an und für sich von einigem Interesse zu seyn 
scheint, so dürfte doch die Anwendung der bei ihrer Unter- 
suchung ermittelten Schwingungsgesetze auf die Schwingun- 
gen der Luft in den Pfeifen eine gröfsere Bedeutung ge- 
winnen. Es ist schwieriger, eine offene Röhre anzublasen 
als eine an dem einen Ende geschlossene, und wenn es bei 
der frühern Untersuchung nur in einzelnen Fällen glückte, 
die alten mit einer Röhre versehenen Apparate anzublasen, 
so ist es mir bei den neueren Apparaten überhaupt nicht 
gelungen, die langen und verhältnifsmäfsig engen Röhren 
mit dem Munde so anzublasen, dafs die Luft bis in die 
Kugel erschüttert und in Schwingungen versetzt wurde und 
der tiefste Ton der Lufisäule entstand. Ich habe übrigens 
auf das Gelingen des Versuchs nicht grofses Gewicht gelegt, 
da es doch aufser allem Zweifel ist, dafs die Luft beim An- 
blasen der Apparate ebenso schwingen mufs, wie bei der 
Erregung der Schwingungen durch die Wärme. Die For- 
meln II bis VI können, wenn diese Annahme richtig ist, 
also auch zu der Berechnung der Schwingungszahlen der 
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Töne angewendet werden, welche durch das Anblasen von 
offenen Röhren entstehen, die in ihrer Mitte eine bauchför- 
mige oder kubische Erweiterung haben. Die Anwendbarkeit 
dieser Formeln ist jedoch durch die Bedingung beschränkt, 
dafs die Weite der Röhren im Vergleich zu ihrer l.änge 
klein ist, und dafs das Luftvolumen der kubischen Erweite- 
rung die Luftsäulen in den Röhren bedeutend überwiegt. 
Diese Bedingungen sind bei den Apparaten, welche durch 
Wärme tönen, immer erfüllt, weshalb die Formeln auf diese 
Apparate immer anwendbar sind. Dagegen sind die For- 
meln zu der Berechnung der Schwingungszahlen von Pfei- 
fen mit kubischer Erweiterung gerade dann unbrauchbar, 
wenn der Ton der Apparate durch Anblasen am leichtesten 
und sichersten erzeugt wird, d. h. wenn die an dem kubi- 
schen Theile der Pfeife angebrachten Röhren kurz und von 
verhältnifsmäfsiger Weite sind. Die Formeln sind also bei 
ihrer Anwendung derselben Beschränkung unterworfen wie 
die ursprüngliche Formel 

a= 

VL’ 

von welcher sie abgeleitet sind. 

Bei meinen Bemühungen, zunächst die allgemein gültige, 
von dieser Beschränkung freie Formel für flaschenförmige 
Pfeifen zu finden, ist für mich die Ueberzeugung leitend 
gewesen, dafs sowohl die eben erwähnte für die durch Er- 
wärmung tönenden Apparate gültige Formel als auch die ihr 
ähnliche Formel 


4 

welche ich in meiner Abhandlung: »Ueber den Brumm- 
Kreisel und das Schwingungsgesetz der Luft in kubischen 
Pfeifen«') für die Schwingungszahl des Tons kubischer 
Pfeifen aufgestellt habe, richtig sey und das Naturgesetz in- 
nerhalb ihrer Gränzen ausdriicke. Diese Ueberzeugung, 
welche auf der Uebereinstimmung der beiden Formeln mit 
der Beobachtung beruhte, wurde durch die Berücksichtigung 


1) Pogg. Ann. Bd. 81, S. 235 und 247. 
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und Anerkennung bestärkt, welche meine Formel für die 
kubischen Pfeifen in der mathematischen Untersuchung des 
Hrn. H. Helmholtz: » Theorie der Lofischwingungen in 
Röhren mit offenen Enden«') gefunden hat. Ich war daher 
der Hoffnung, dafs es eine Formel geben müsse, welche die 
Einheit meiner beiden Formeln bildete und aus welcher sich 
dieselben ergeben miifsten, wenn entweder der Querschnitt 
oder die Länge der Röhre im Vergleich zu den ‚übrigen 
Dimensionen des Apparats verschwindend klein angenommen 
würde. Diese Formel für die Schwingungszahl des Tons 
einer solchen gedeckten Pfeife mit kubischer Erweiterung 


an dem geschlossenen Ende hat sich schliefslich in folgender 
Gestalt ergeben: 


VIL. 


LS 
In derselben bezeichnet a die Geschwindigkeit des Schalls 
in freier Luft, S den Querschnitt, L die Lange der cylin- 
drischen oder prismatischen Röhre und V das Volumen der 
Kugel oder der andersgestalteten kubischen Erweiterung, 


womit die Röhre auf der einen Seite geschlossen ist. Die 
Constante c bezieht sich auf die Aenderung der Schallge- 
schwindigkeit der Luft in abgeschlossenen Räumen, aus wel- 
chen die Schallwellen nur einen beschränkten Ausweg 
haben. 

Ich bemerke, dafs ich die Formel VII, welche allen an 
sie nur zu stellenden Ansprüchen genügt, nicht für eine 
blofse empirische zur Interpolation brauchbare Formel halte, 
sondern überzeugt bin, dafs sie den theoretischen Ausdruck 
des Naturgesetzes bildet. Bei dem Eifer, mit welchem jetzt 
das Gebiet der mathematischen Physik bearbeitet wird, läfst 
sich erwarten, dafs es nunmehr auch bald gelingen werde, die 
Gesetze, welche ich auf experimentellem Wege gefunden 
habe, durch die Analysis nachzuweisen. 

Man kann aus dieser Formel durch specielle Annahmen 
mehrere andere Formeln ableiten, welche die Schwingungs- 


1) A. L. Crelle’s Journal für reine und angewandte Mathematik, Fort- 
setzung von C. W, Borchardt Bd. 57, Heft 1. 
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zahlen von verschieden gestalteten Pfeifen ausdrücken. 
Nimmt man an, dafs die mit der kubischen Erweiterung der 
Pfeife verbundene cylindrische oder prismatische Röhre sehr 
eng, also S sehr klein ist, so kann man in der Formel VII 
SL gegen Ve und yS gegen L verschwinden lassen, und 
erhält dadurch für die Schwingungszahl den Ausdruck 


a Ss 
a= VIL. 


welcher mit der Formel I übereinstimmt und zugleich für 


die in derselben enthaltene Constante den Ausdruck ive 
liefert, aus welchem sich c bestimmen läfst. 


Macht man die Annahme, dafs L=0 ist, so geht die 
Formel über in 
4Ve'yV 
und drückt die Schwingungszahl des Tons einer kubischen 
Pfeife aus, deren Aufschnitisöffnung S und deren innerer 
Raum V ist. Die Formel stimmt mit dem Ausdruck, den 
ich in der schon erwähnten Abhandlung: »Ueber den 
Brummkreisel und das Schwingungsgesetz der Luft in ku- 
bischen Pfeifen« für die Schwingungszahl dieser Pfeifen ge- 
funden habe, vollkommen überein und der Werth der Con- 


stanten C ist ebenfalls a 

Der Werth der Constanten c kann also auch aus mit 
kubischen Pfeifen angestellten Versuchen bestimmt werden 
was jedenfalls vorzuziehen ist, weil dabei der Einflufs der 
Temperatur auf die Geschwindigkeit des Schalls berücksich- 
tigt werden kann. 

Wenn man die kubische Erweiterung, womit die Röhre 
geschlossen ist, zusammenschwinden läfst, so wird der Appa- 
rat zu einer gedeckten Pfeife. Nimmt man also in For- 
mel VII V—=0 an, so findet man den bisher noch unbe- 
kannten Ausdruck für die Schwingungszahl des Tons einer 
an einem Ende geschlossenen cylindrischen oder prismati- 
schen Röhre: 
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a 1 
welcher von den Constanten c unabhängig ist. 

Aus dieser Formel läfst sich sehr leicht die Formel für 
die Schwingungszahl des Tons einer an beiden Enden offe- 
nen Röhre ableiten, da in derselben die beiden Theile der 
Luftsäule von der in der Mitte gebildeten Knotentlache aus 
mit derselben Geschwindigkeit schwingen, wie in einer ge- 
deckten Röhre von der halben Länge. Wenn L die Länge 
und S der Querschnitt der offenen Röhre ist, so ergiebt 
sich für die Schwingungszahl ihres Tons 


1 


Auch für die Schwingungszahl eines Apparats, welcher 
aus einer mit zwei Röhren versehenen kubischen Pfeife be- 
steht, läfst sich der Ausdruck ohne Schwierigkeit finden, 
wenn man die Volumina berechnet, in welche der in der 
kubischen Erweiterung enthaltene Lufikörper durch die Kno- 
tenfläche getheilt werden mufs, damit dieselben mit den in 
den Röhren enthaltenen Lufisäulen dieselbe Anzahl von 
Schwingungen in der Secunde machen können. Nach die- 
sem Principe ergiebt sich für die Schwingungszahl des Tons 
einer solchen offenen Pfeife die Formel 


All 
in welcher V das Volumen der kubischen Erweiterung, S 
und Z den Querschnitt und die Länge der einen, S’ und L’ 
den Querschnitt und die Länge der andern Röhre bedeuten 
und c die oben erwähnte Constante ist. Wenn die beiden 
Röhren congruent sind, also S=S' und L=L' ist, so er- 

giebt sich die einfachere Formel 
a 28 

Ver 
Läfst man die beiden Röhren wegfallen, so verwandelt 
sich der Apparat in eine mit zwei Ocffnungen versehene 


kubische Pfeife und die Formel XII giebt in Folge der An- 
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nahme L = 0 und L’ = 0 für die Schwingungszahl den 
Ausdruck 
yS+yS' 

yer XIV. 

welcher die Gestalt 
XV. 

annimmt, wenn die beiden Oeffnungen in der kubischen 
Pfeife gleich sind. Diese Ausdriicke stimmen mit den For- 
meln, welche ich in § 12 der Abhandlung über den Brumm- 
kreisel und die kubischen Pfeifen angegeben habe, im We- 
sentlichen überein. 

Nachdem ich, um die Bedeutung der Formel VII her- 
vorzuheben, die daraus abzuleitenden Formeln vorgeführt 
habe, ist nothwendig, die Richtigkeit derselben durch die 
Vergleichung mit guten Beobachtungen nachzuweisen. 

(Schlufs im nächsten Heft.) 


Ill. Ueber chromsaure Salze; 
von C. Freese. 


W eon auch die hervorstechenden Eigenschaften der chrom- 
sauren Salze wohl Ursache sind, dafs man schon bald nach 
ihrem Bekanntwerden sich eingehender mit den Chromaten 
beschäftigte, so ist bis jetzt doch nur die Untersuchung der 
fiir die Praxis wichtigsten chromsauren Salze, also vorzugs- 
weise die der Alkalien und des Bleies zu einem befriedigen. 
den Abschlufs gekommen. Hinsichtlich der übrigen Chro- 
mate bietet die Literatur manche zweifelhafte Angabe, manche 
Lücke dar, weshalb die folgenden Untersuchungen auf An- 
regung des Hrn. Prof. Rammelsberg von mir ausgeführt 
wurden. 
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Silbersalze. 
Normales chromsaures Silber. 


Der braunrothe Niederschlag, den eine Lösung von 
K? Cr O* mit einer solchen von AgNO" bildet, zeigt ein 
sehr verschiedenes Aussehen, je nachdem man einen bedeu- 
tenden Ueberschufs von der Silber- oder der Chromlösung 
anwendet, weshalb ich auszumitteln gesucht habe, ob hier- 
durch noch weitere Unterschiede in der Fällung bedingt 
sind. 

Tropft man eine verdünnte Lösung von K* CrO' in 
eine concentrirle von AgNO’, so fällt sofort ein dunkel- 
braunrother Niederschlag, der sich gut absetzt und leicht 
auswaschen lafst. So lange er noch nicht vollständig aus- 
gewaschen ist, wird seine Farbe am Licht dunkler, nachher 
nicht mehr. Sein Verhalten gegen Säuren und N A? ist das 
bereits bekannte des normalen Silberchromats. Von Kali- 
lauge wird er unter Zurücklassen von Ag?O zersetzt und 
zwar kann man durch solche schon in der Kälte sämmtliches 
Chrom aus ihm entfernen. 


Die quantitative Analyse des Niederschlags, bei der die- 
ser durch H Cl zersetzt und reducirt, und nach Abscheidung 
des Ag Cl das Chrom mit NH’ gefällt wurde, ergab Fol- 
gendes: 


Angewandt: 1,840. 
Ag Cl = 1,585 = Ag 1,19289 = 64,83 Proc. 
€rO* = 0,425 = Cr 0,29115 = 15,852 » 

Es liegt hier also in der That das Salz Ag? Cr O* vor, 
denn dieses erforder! 65,02 Proc. Ag und 15,71 Proc. Cr. (Da 
über das Atomgewicht des Chroms noch Zweifel obwalten, 
so habe ich hier dasselbe zu 52,2 angenommen, wie es im 
Mittel die neuesten Bestimmungen von Kessler und Sie- 
wert ergeben haben.) 

Wenn man, umgekehrt wie im vorigen Falle, in eine 
concentrirte Lösung von K’CrO' eine verdünnte von 
Ag NO® tröpfelt, so entsteht zunächst keine Trübung; erst 
bei weiterem Zusatz der Silberlösung fällt ein voluminöser 
vrangerother Niederschlag. Derselbe wird am Licht nicht 
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dunkler; das Waschwasser bleibt sehr lange gelb gefärbt, 
selbst nach tagelangem Auswaschen enthält der Niederschlag 
noch Spuren von K, die man leicht dadurch nachweist, dafs 
man etwas von dem Salz glüht und dann den Glührück- 
stand mit Wasser behandelt; dieses färbt sich durch Auf- 
nahme von K? Cr O' deutlich gelb. Nach hinreichend lange 
fortgesetztem Waschen ist indefs der Niederschlag vollstän- 
dig frei von K und mit dem vorigen gleich zusammengesetzt, 
wie die folgende Analyse zeigt. 


Angewandt: 0,958. 
- Ag Cl= 0,825 = Ag 0,6209 = 61,81 Proc. 
Er O° = 0,222 = Cr 0,15208 = 15,87 » 


Um die Existenz eines basischen Silberchromats auszu- 
mitteln, habe ich Ag’ O mit einer concentrirten Lösung von 
K? Cr O* während mehrerer Tage gekocht und dann den 
Bodensatz mit heifsem Wasser behandelt, so lange dieses 
sich noch färbte. Es blieb ein krystallinisches grauschwar- 
zes Pulver zurück. Dasselbe farbi sich beim Uebergiefsen 
mit Salpetersäure erst roth, später löst es sich darin auf; 
von Salzsäure wird es unter Bildung von AgCl sofort 
zersetzt. 

Die quantitative Analyse des fraglichen Körpers führte 
zu folgenden Zablen: 

Angewandt: 0,2517. 

Ag Cl = 0,2274 = Ag 0,171144 = 68,00 Proc. 
Cr O* = 0,0518 = Cr 0,035485 = 14,10 » 


Hiernach ist Ag: Cr = 1 = 0,63 : 0,27, d. i. 
Ag: Cr=7: 3. 

Diese Zusammensetzung näher! sich so sehr der des norma- 
len Chromats, dafs hier wohl kein basisches Salz vorliegt, 
sondern nur ein Gemenge von Ag’ Cr O* mit Ag?O. Das 
Vorhandenseyn von letzterem erklärt sich vielleicht dadurch, 
dafs durch Bildung des ersteren HK O entsteht und dieses 
wieder rückwärts das schon entstandene Silberchromat theil- 


weise zerseizt. Es ist hier also eine Massenwirkung vor- 
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handen, aus der ein normales Silberchromat resultirt, das 
mit um so weniger Ag? O gemengt ist, je gröfser der Ueber- - 
schufs an K? Cr O* ist, mit dessen Lösung man das Ag? O 
kocht. 

Auch beim längeren Kochen von Ag? O mit einer Lösung 
von K?Cr?O’ und nachherigen Erschöpfen des Nieder 
schlags mit Wasser resultirt kein basisches Silberchromat; 
man erhält ein kirschrothes Pulver, das aus einem Haufwerk 
von feinen Krystallnadeln besteht und nach der folgenden 
Analyse das normale Silberchromat ist. 

Angewandt: 0,264. 
Ag Cl = 0,228 = Ag 0,171596 = 65,00 Proc. 
€r O° = 0,061 = Cr 0,041787 = 15,83 » 

Nach diesen Versuchen dürfte die Existenz basischer 
Silberchromate nicht wahischeinlich seyn. 


Doppelt-chromsaures Silber. 


Den schon vorhandenen Angaben über das Bichromat 
vermag ich nur wenig hinzuzufügen. Tropft man eine ver- 
dünnte Lösung von K* Cr? 0’ in eine concentrirle von 
AgNO’, so fällt sofort der bekannte rothbraune Nieder- 
schlag; dagegen entsteht in einer Lösung von K? Cr’ 0’ 
durch die ersten Tropfen einer verdtivnten Silberlösung 
keine Trübung; erst bei weiterem Zusatz der letzteren ent- 
steht ein Niederschlag, der nach vollständigem Auswaschen 
mit dem vorigen ident und zwar das Bichromat ist. 

Versuche, aus der Lösung des Silberchromats in Salpe- 
tersäure mefsbare Krystalle zu erhalten, mifslangen vollstän- 
dig, weil die Löslichkeit in kalter und heifser Salpetersäure 
eine so sehr verschiedene ist, dafs beim Erkalten der heifsen 
Lösung das Bichromat plötzlich bis auf Spuren in kleinen 
Krystallblattchen herausfällt und nun kein weiteres Wach- 
sen derselben stattfindet. Auch aus einer kalt gesättigten 
Lösung des Salzes in Salpetersäure wurden durch längeres 
Stehen über Aetzkalk keine besseren Krystalle erhalten. 
Dagegen erhielt ich aus der wälsrigen Lösung des Bichro- 
mats im Exsiccator sehr glänzende dunkelrothe, fast schwarze 
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Krystalle, die grofs genug waren, um ihre früher von Te- 
-. schemacher (Phil. Mag. Ann. 1, 345) beschriebene ein- 
gliedrige Form von Hrn. Prof. Rammelsberg constatiren 
zu können. 


Quecksilbersalze. 
Chromsaures Quecksilberoxydul. 


Das normale Chromat erhält man am sichersten durch 
Fällen einer Lösung von Quecksilberoxydulnitrat mit Ka- 
liumbichromat. Bei einem Ueberschufs von ersterer ist das 
Filtrat farblos und bleibt dieses auch beim Auswaschen mit 
kaltem Wasser ungefärbt. Der krystallinische orangerothe 
Niederschlag ergab bei seiner quantitativen Analyse, bei der 
die Lösung in Königswasser mit einem Ueberschufs an Salz- 
säure bis zur Zersetzung aller Salpetersäure erwärmt, das 
Quecksilber durch H?S und aus dem Filtrat das Chrom mit 
NH gefällt wurde, folgende Zahlen: 

Angewandt: 0,7906 
HgS = 0,7065 = Hg 0,610776 = 77,25 Proc. 
er ©’ = 0,1191 = Cr 0,051588 = 10,32 » 

Beim unmittelbaren Glühen von 0,4928 des Chromats 
blieben 0,0728 Rückstand = 14,92 Proc. €r O* = 10,22 
Proc. Cr. 

Das normale Chromat erfordert 

Hg—=400 = 77,49 Proc. 
Cr= 522=10,ll » 
40 = 64 =12,40 » 
516,2 100. 
Fällt man dagegen eine überschüssige Lösung von Hg N? O° 
mit K? Cr O*, so ist das Filtrat zwar anfangs farblos, aber 
beim Auswaschen selbst mit kaltem Wasser färbt sich das- 
selbe; gleichzeitig wird der Niederschlag dunkler und basisch. 
Durch Waschen mit einer Lösung von Hg N’ O° hat be- 
kanntlich schon Berzelius das Durchlaufen des Chroms 
in dem vorliegenden Falle verhindert und damit diese Fäl 
lung zur quantitativen Bestimmung des Chroms geeignet ge- 
macht. Handelt es sich aber um die Ermittelung der Zu- 
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sammensetzung des ursprünglichen Niederschlags, so thut 
eine sehr verdünnte Salpetersäure gute Dienste. Beim 
Waschen mit dieser findet kein Durchlaufen des Chroms 
statt, es hellt sich sogar die Farbe eines schon dunkel ge- 
wordenen Niederschlags wieder auf und die ablaufende Flüs- 
sigkeit wird bald wieder farblos. 

Die quantitative Analyse des mit sehr verdünnter Salpe- 
tersäure gewaschenen Niederschlags ergab die Zusammen- 
seizung des normalen Chromats; dagegen lälst die folgende 
von einem Niederschlag, der nur mit kaltem Wasser gewa 
schen war, deutlich erkennen, wie in ihm durch das Was- 
ser der Chromgehalt verringert wird: 

Angewandt: 0,6782. 
HgS = 0,6196 = Hg 0,531552 = 78,38 Proc. 
€r OF = 0,0923 = Cr 0,06323 = 932 » 
Das Atomverhältnifs ist hier 
78,38 
400 


Cr = = 0,179 | 


= 0,196 | 
= 11 Hg: 10Cr. 


Schwerlich wird man hierans eine besondere Sättigungs- 
stufe machen dürfen und es ist auch wohl anzunehmen, dafs 
das von Gmelin (Lehrb. 3,572) beschriebene dreiviertel- 
chromsaure Quecksilberoxydul ein solches, ursprünglich nor- 
males, Chromat war, das beim Waschen mit Wasser eine, 
wenn auch noch weiter gehende Zersetzung wie das von 
mir untersuchte Salz erfahren hatte. 

Dafs beim Erwärmen des fraglichen Niederschlags mit 
Salpetersäure das normale Chromat zurückbleibt, ist schon 
früher von Darby (Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 65, S. 204) 
nachgewiesen. 


Chromsaures Quecksilberoxyd. 


Das normale Chromat hat zuerst Geuther (Annal d. 
Chem. u. Pharm. Bd. 106, S. 244) durch Kochen von gel- 
bem Quecksilberoxyd mit einer Chromsänrelösung in dun- 
kelrothen Krystallen erhalten, die durch Wasser in freie 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXL. 6 
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Chromsäure und drittel-chromsaures Quecksilberoxyd zerlegt 
werden. 

Von basischen Chromaten des Quecksilberoxyds scheint 
überhaupt nur dieses letztere zu existiren, indem die ver- 
schiedensten Darstellungsweisen, die ein basisches Chromat 
erwarten lassen, dieses Salz ergeben. Bekanntlich erhält 
man es nicht allein durch Kochen von gelbem Quecksilber- 
oxyd mit einer Lösung von Kaliumbichromat, sondern es ist 
auch, wie schon früher von Millon, dann von Darby 
(Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 65, S. 204) dargethan wurde, 
der rothe Niederschlag, der durch K* Cr O* in Quecksilber- 
chloridlösung entsteht, dritiel-chromsaures Quecksilberoxyd. 
Nach meinen Versuchen erhält man diese Sätligungsstufe 
auch durch Fällen einer Lösung von salpetersaurem Queck- 
silberoxyd mit K? Cr O* (Salz a) sowohl als mit K* Cr? O’ 
(Salz b), wie die Analysen dieser Niederschläge ergeben: 

Salz a. Angewandt: 1,3015. 
HgS = 1,207 = Hg 1,040517 = 79,95 Proc. 
Cr O* = 0,1355 = Cr 0,092823 = 7,13 » 
Salz b. Angewandt: 0,5539. 
HgS = 0,515 = Hg 0,113966 = 80,15 Proc. 
€rO, = 0,0572 = Cr 0,039184 = 7,07 » 


Die Zusammensetzung Hg’ Cr O° erfordert: 


3Hg = 600 = 80,19 Proc. 
Cr= 522= 6,98 » 
60 = 9% =1283 » 
745,2 100. 

Die Existenz eines zweisiebentel-chromsauren Quecksil- 
beroxyds, das von Geuther (Annal. d. Chem. u. Pharm, 
Bd. 106, S. 244) beschrieben worden, ist nach meiner An- 
sicht in Frage zu stellen. Die Darstellungsweisen und Ana- 
lysen des fraglichen Salzes schliefsen nicht aus, dafs das- 
selbe ein durch freies Quecksilberoxyd oder durch basisches 
Nitrat resp. Sulfat verunreinigtes drittel-chromsaures Salz 
ist; auch im letzteren Falle mufsten die Analysen weniger 
Cr und mehr Hg ergeben, wie dem drittel-chromsauren Salz 
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zukommt, wenn nur das Gewicht des Glührückstandes be. 
stimmt wurde, wie Geuther solches gethan hat. 


Chromsaures Kupfer. 


Das normale Kupferchromat hat zuerst Kopp (Ann. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. 42, S. 98) in grünen Krystallen von 
der Form des Kupfervitriols durch Verdunsten einer Lösung 
von H’ Cu O° oder Kupfercarbonat in wäfsriger Chromsäure 
zu erhalten geglaubt. Bei Wiederholung von Kopp’s Ver- 
such hatte Gmelin (Lehrb. 3,439) die Bildung dieser grü- 
nen Krystalle nicht beobachtet, sondern die braune Lösung 
trocknete zu einer unkrystallinischen Masse ein, die sich nur 
theilweise wieder in Wasser löste. Dieselben Erfahrungen 
machten Malaguti und Sarzeau (Ann. de Chim. et de 
Phys. [3] Bd. 9, 'S. 457); letztere Forscher fanden das Ver- 
hältnifs von Cu zu Cr in der braunen Lösung = 1:2. End- 
lich hat Dröge (Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 101, S. 39) 
die Angabe Kopp’s berichtigt. Derselbe hatte nach der 
angeführten Methode ebenfalls grüne Krystalle erhalten, die 
aber, weil die angewandte Chromsäure etwas Schwefelsäure 
enthielt, im Wesentlichen Kupfervitriol waren. Nach Be- 
seitigung dieser grünen Krystalle erhielt Dröge durch wei- 
tere Concentration der Mutterlauge im Exsiccator glänzende 
braunschwarze Krystalle, indem sich gleichzeitig ein unlös- 
liches braunes basisches Salz abschied. 

Nach den von Dröge ausgeführten Analysen sind die 
Krystalle das Bichromat Cu Cr’ O’ +- 2 aq. 

Trotz vielfacher sorgfältiger Versuche ist es mir nicht 
gelungen, diese Krystalle zu erhalten. Bei Anwendung einer 
von Schwefelsäure freien Chromsäure beobachtet man die 
anfängliche Bildung der grünen Krystalle, die übrigens rei- 
ner nur durch anhängende Mutterlauge grün gefärbter 
Kupfervitriol sind, natürlich gar nicht. Die braune Lösung 
des Kupferchromats liefert im Exsiccator keineswegs wohl 
ausgebildete Krystalle, sondern nur warzenförmige Massen, 
die an der Luft zerfliefsen und im Exsiccator endlich zu 
einer harten Schicht eintrocknen. Stets bleibt beim Behan- 
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deln der fest gewordenen Masse mit Wasser ein rothbrau- 
ner Rückstand von dem nachher zu besprechenden basischen 
Salz. Das Verhältnifs von Cr zu Cu fand ich in verschie- 
den weit eingetrockneten Massen, die bald mehr bald we- 
niger von dem basischen Salz beim Behandeln mit Wasser 
hinterliefsen, sehr verschieden, es schwankte zwischen 3:2 
und 2:1. 

Hiernach kann man wohl annehmen, dafs das normale 
Kupferchromat nur in Lösung zı: existiren vermag und sich 
beim Verdunsten seiner Lösung selbst im Exsiccator in un- 
lösliches basisches (drittel-chromsaures Kupfer) und nicht 
krystallisirendes saures Salz (anderthalb- oder doppelt-chrom- 
saures Kupfer) zersetzt. 


Basisches Kupferchromat. 


In älteren Werken findet man basische Kupferchromate 
als Niederschläge von grüner Farbe beschrieben. Solche 
Chromate existiren aber nach meinen Erfahrungen nicht, 


sondern die grüne Färbung dieser Niederschläge ist entwe- 
der durch einen Gehalt an basischem Sulfat oder an 
H? Cu O° bedingt, ja oft enthalten diese vermeintlichen 
Kupferchromate gar kein Chrom. 

Während langer Zeit war das von Malaguti u. Sar- 
zeau (Ann. de Chim. et de Phys. [3] Bd. 9, S. 435) be- 
schriebene Kupferchromat von brauner Farbe das einzige 
analysirte basische Salz, das nach ihnen die Zusammensetzung 
Cu‘ Cr O’+-5 aq hat, weshalb spätere Forscher dieses vier- 
tel-chromsaure Kupfer stillschweigend da voraussetzten, wo 
sie ein braunes unlösliches Kupferchromat sich ausscheiden 
sahen. 

Allein auf ein viertel-chromsaures Kupfer bin ich im 
Verlaufe meiner Untersuchungen nie gestofsen, weshalb auch 
dessen Existenz zweifelhaft seyn dürfte. Nach den ver- 
schiedensten Methoden erhielt ich immer ein und dasselbe 
basische Salz, nämlich drittel-chromsaures Kupfer, dessen 
Darstellungsweisen jetzt folgen mögen. 

Tröpfelt man Kupfervitriollösung in eine concentrirte 
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kochende Lösung von K’ Cr O*, so trübt sich sofort diese 
und dann fällt ein gelblichbrauner Niederschlag. Derselbe 
hält sehr hartnäckig K zurück und erst durch wiederholtes 
Auskochen mit Wasser geling! es, aus ihm alles K zu ent- 
fernen. Die ablaufende Flüssigkeit, anfänglich roth, zuletzt 
ganz farblos, enthält zu keiner Zeit Kupfer; das hier resul- 
tirende basische Kupferchromat ist also den früheren Anga- 
ben zuwider vollständig unlöslich in Wasser. Nur bei be- 
deutendem Ueberschufs an K? Cr O*, in dessen kochende 
Lösung man die des Cu SO’ tröpfelt, ist der Niederschlag 
frei von Sulfat; im anderen Falle oder gar bei dem umge- 
kehrien Verfahren (Zusatz von K’Cr O* zu der kochenden 
Lösung von Cu SO*, wobei diese anfänglich klar bleibt, 
aber grün wird und erst bei weiterem Zusatz der Chrom- 
lösung gefällt wird) resultiren braune Niederschläge, die be- 
trächtliche Mengen Sulfat, ja zuweilen mehr wie Chromat 
enthalten, während die Sättigungsstufe immer dieselbe ist. 
Bei Anwendung kalter Lösungen entstehen Doppelsalze 
von K und Cu, worauf ich weiter unten kommen werde. 

Die in Rede stehenden Niederschläge wurden auf die 
Weise analysirt, dafs ich sie durch H Cl löste und redu- 
cirte, die heifse Lösung durch Ba Cl? fällte und nach Fil- 
tration des BaSO* das überschüssige Ba durch H? SO* aus 
dem heifsen Filtrat beseitigte, worauf das Cu durch H?S 
und endlich das Cr mit NH’ gefällt wurde. 

Auf diese Weise erhielt ich bei drei verschiedenen Nie- 
derschlägen, zu deren Darstellung ein bedeutender Ueber- 
schufs (Salz a), eine aequivalente Menge (Salz 6) und ein 
Minimum (Salz c) an K?CrO* gegen das Cu SO* ange- 
wandt worden war, folgende Resultate: 

Salz a. Angewandt: 0,473. 
Eu S = 0,3006 — Cu 0,240026 = 50,75 Proc. 
€rO* = 0,098 = Cr 0,067134 = 14,19 » 
Salz b. Angewandt: 0,513. 
CuS =0,327 Cu 0,2611 = 50,90 Proc. 
€rO* = 0,0932 = Cr 0,063846 = 12,45 » 
Ba SO' = 0,0484 =S 0006647 = 1,30 » 
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Salz c. Angewandt: 0,5256. 
CuS = 0,3405 = Cu 0,271885 — 51,73 Proc. 
€rO* = 0,0558 = Cr 0,038225 = 7,27 » 
BaS0' =0,1755=S 0,024103— 4,59 » 
In dem Salz a wurde die Wasserabgabe beim Erhitzen 
mit PbO ermittelt: 0,412 gaben aq = 0,039 = 9,47 Proc. 
Die Atomverhältnisse in diesen drei Salzen sind also fol- 
gende: 
Salz a. Salz b. 
50,75 50,90 
Cu = 634 = 0,8 Cu = 63,4 = 0,803 
Cr = = 0,272 0,238 
52,2 
1,30 0,279 
= ar = 0,041 | 
aq = 


S = +” —0,143 \ 


Hiernach ist das Salz a drittel-chromsaures Kupfer 
= Cu’ Cr O° + 2 aq, denn diese Annahme erfordert 
3Cu = 190,2 = 50,80 Proc. 
Cr= 522=139 » 
60 = 96 =25,64 » 
2Zaqg= 36 = 962 » 
3744 100. 
In den Salzen b und e ist Cu:(Cr+S)=3:1, wir 
haben in ihnen also dieselbe Sättigungsstufe wie im Salz a- 
Im Luftbade erhitzt verliert das Salz a bei etwa 260° 
sein Wasser. Das wasserfreie Salz ist dunkelbraun, fast 
schwarz, verhält sich gegen Säuren etc. ganz so, wie das 
wasserhaltige und nimmt nur erst bei längerem Stehen neben 
- Wasser unter einer Glocke die 2 aq wieder auf. 
Versetzt man frisch gefälltes basisches Kupfercarbonat: 
das in Wasser aufgeschwemmt ist, mit Chromsäure, so färbt 
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sich dasselbe braun, aber erst beim Erwärmen findet eine 
bemerkbare Entwicklung von CO? statt; fährt man mit dem 
Zusatz von Chromsäure fort, bis der Niederschlag frei von 
Carbonat ist und kocht ihn dann wiederholt mit Wasser 
aus, bis dieses sich nicht mehr färbt, so resultirt ein basi- 
sches Kupferchromat, das mil dem vorhin beschriebenen ident 
ist. Da die von mir verwandte Chromsäure etwas Schwe- 
felsäure enthielt, so war das Salz allerdings nicht ganz frei 
von Sulfat. Die quantitative Analyse ergab Folgendes: 
Angewandt: 0,587. 
CuS = 0,373 = Cu 0,297836 50,74 Proc. 
= 0,117 = Cr 0,08015 —=13,65 » 
Ba SO‘ = 0,013=S 0001785 0,30 » 
Das Atomverhaltnifs ist hiernach 


50,74 
Cu = “in 0,800 
13,65 ) 


0,30 
= 32 = 0,009 } 


0,270 


Wir haben also auch hier das Salz Cu? (Cr, S)O*% +-2 aq. 
Beim Behandeln von frisch gefälltem H? Cu O? mit einer 
Lösung von K? Cr? O? färbt sich dasselbe braun unter Bil- 
dung des nachher zu besprechenden Doppelsalzes von Cu 
und K; kocht man dieses wiederholt mit Wasser aus, so 
bleibt auch hier drittel-chromsanres Kupfer (das durchaus 
frei von K ist), wie seine Analyse zeigt: 
Angewandt: 0,2584. 
CuS = 0,164 = Cu 0,130952 = 50,68 Proc. 
Cr OF = 0,0535 = Cr 0,036636 = 14,18 » 

Auch durch Kochen von CuO mit einer Lösung von 
K? Cr? O’ und nachheriges wiederholtes Auskochen wit 
Wasser erhält man drittel-chromsaures Kupfer. Aus 1,4567 
des Niederschlags wurden erhalten: 

CuS = 0,925 = Cu 0,738602 = 50,70 Proc. 
€r O* = 0,295 = Cr 0,202087 = 13,57 » 
Da so verschiedene Darstellungsweisen von basisch-chrom- 
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saurem Kupfer immer dieselbe Sättigungsstufe ergeben, die 
auch schon früher Viefhaus (Journ. f. pract. Chem. Bd. 88, 
S. 431) durch Digeriren von chromsaurem Baryt mit einer 
Kupfervitriollösung erhalten hat, so darf man vielleicht an- 
nehmen, dafs von basischen Kupferchromaten überhaupt nur 
das drittel-chromsaure Kupfer existirt. 


(Schlufs im nächsten Heft.) 


IV. Thermo-chemische Untersuchungen; 
von Julius Thomsen. 
(Fortsetzung von $. 224 des vorigen Bandes ')). 


V. Ueber die Säuren des Stickstoffs, Phosphors und Arsens. 


Die Analogie zwischen dem Stickstoff, Phosphor und Arsen, 


welche deutlich in den Wasserstoffverbindungen und in den 
mit diesen analogen Körpern hervoriritt, zeigt sich bekannt- 
lich nicht in den Sauerstoffverbindungen. Es ist zwischen 
der Salpetersäure einerseits, und der Phosphor- und Arsen- 
säure andererseits ein so grofser Unterschied wie wohl mög- 
lich, und es ist demnach zu erwarten, dafs diese Säuren 
auch in thermischer Beziehung einen sehr bedeutenden Un- 
terschied zeigen werden, was sich auch durch den Versuch 
deutlich herausgestellt hat. In diesem Abschnitt werde ich 
nun meine Untersuchungen über die Salpetersäure, die Ar- 
sensäure und sämmtlichen Säuren des Phosphors, nämlich 
die unterphosphorige Säure, die phosphorige Säure und die 
drei Modificationen der Phosphorsäure, mit dem nöthigen 
Detail mittheilen. 


1) In jener Abtheilung sind folgende Fehler zu berichtigen: 
$.195 2.3 lies: a? statt: a 
S. 205 Z. 10 lies: 9027 statt: 909,7 
S. 211 Z. 18 lies: 906,7 statt: 909,7. 
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l. Die Salpetersaure. 


Die Untersuchungen über die Salpetersäure habe ich 
schon fast vollständig in dem Abschnitt I (Ueber die Ber- 
thollet’sche Affinitätstheorie diese Ann. Bd. 138, S. 65) 
mitgetheil. Aus den Versuchen No. 10 bis 1:3 geht hervor; 
dafs 

(Na Aq, N Aq) = 13617° 
(Na N Aq, N Aq) = — 37°; 
oder in Worten, dafs die Neutralisationswirme der Salpe- 
tersäure auf Natron bezogen 13617° beträgt, und dafs ein 
Ueberschufs der Salpetersäure heine fernere Wärmeent- 
wicklung hervorbringt; im Gegentheil ist die Reaction der 
Salpetersäure auf das salpefersaure Natron von einer klei- 
nen Wärmeabsorption begleitet, die aber nur etwa 3 pro- 
mille der Neutralisationswärme beträgt. Ich habe schon 
früber darauf aufmerksam gemacht, dafs die von Favre und 
Silbermann bestimmte Neutralisationswärme mit einem be- 
deutenden Fehler behaftet ist, indem sie 12 Proc. zu hoch 
geschätzt ist. 

Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation sieigt, wie 
es nachstehender Versuch zeigt, ganz proportional mit der 
Säuremenge. bis diese ein Aequivalent gegen ein Aequivalent 
Natron beträgt: es ist dasselbe Verhalten, welches ich auch 
am angegebenen Orte für die Schwefelsäure und die Chlor- 
wasserstoffsäure gefunden habe. Aus dem folgenden Ver- 
such No. 157. in welchem salpetersavres Natron mit Natron, 
beide in wäfsriger Lösung, versetzt wurde, resultirt die Wär- 
metönung Null, wodurch vollständig die besprochene Pro- 
portionalität bewiesen wird. 


(Na N Aq, Na Aq 


te | ts t. 


8,525 | 18,540 | 18,530 | 
8,510 | 18,525 | 18,520 

| 
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Alle Bezeichnungen haben dieselbe Bedeutung wie vor- 
her (siehe Bd. 138, S. 70); es ist a= b = 450 Grm, p = 13 
Grm. und q = 0. 

Die Avidität der Salpetersäure ist, wie ich schon früher 
gezeigt habe, gleich derjenigen der Chlorwasserstoffsäure und 
gröfser als die der übrigen Säuren; da ich die Avidität der 
Chlorwasserstoffsäure als Einheit gesetzt habe, ist ebenfalls 
die Avidität der Salpetersäure gleich 1,0 zu setzen. 


2. Die Orthophosphorsäure. 


Die Orthophosphorsäure oder Hydrophosphorsäure ist 
eine drei-basische Säure, und es ist defshalb nothwendig, die 
Gröfse der thermischen Reaction bei der Neutralisation mit 
Natron in gröfserer Ausdehnung als bei den andern Säuren 
zu untersuchen. In den unten folgenden Versuchen habe 
ich die Wärmeentwicklung bei der Reaction von 1 Aeq. 
Natron auf |, 4, }, | und 2 Molecüle Phosphorsäure bestimmt, 
indem ich mit einem Molecül Phosphorsäure vorläufig das 
Gewicht PO® bezeichne. Um in den Formen die Ortho- 
phosphorsäure von den übrigen Säuren unterscheiden zu 


können, werde ich ihre Formel P. schreiben. Die Resul- 
tate der Versuche No. 158 bis 166 sind die folgenden: 


| (Na Aq, n Pe Aq) m | (m Na Aq, Pe Ag) 


5880¢ 7329¢ 
11343 14829 
13539 27078 
14829 34029 


14658 | 35280 


Da ein Molecül Phosphorsäure dreien Aequivalenten ent- 
spricht, entsteht das normale Salz, wenn 1 Aeq. Natron auf 
4 Molecül Phosphorsäure reagirt: für diesen Fall haben wir 

(Na Aq, !P, Aq) = 11343°. 
Bis zu diesem Punkte steigt die Wärmeentwicklung fast 


proportional der Säuremenge, denn es ist wie oben ange- 
geben 


ROD 


(Na Aq, }P, Aq) = 5880%, 
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In diesem Verhalten ist nichts Eigenthümliches, denn ich 
habe für die Mehbrzhhl der Säuren gezeigt, dafs die Wär- 
meentwicklang der Menge der Säure proportional wächst, 
bis diese ein Aequivalent gegen ein Aequivalent Natron be- 
trägt. Wenn aber die Menge der Phosphorsäure ein Aequi- 
valent (} Moleciil) überschreitet, so steigt die Warmeentwick- 


lung, aber bei weitem nicht der Säuremenge proportional; 
denn es ist 


(Na Aq, }P. Aq) = 13539 
(Na Aq, P, Aq) = 14829 

Während das erste und zweite Sechstel des Molecüls die 
Wärmeentwicklung 5880° und 5463° gaben, giebt das dritte 
Sechstel nur 2196° und das zweite halbe Molecül nur 1290°. 
Erst wenn die Menge der Säure 1 Molecül beträgt, tritt das 
Maximum der Wärmeentwicklung ein, denn bei einer Ver- 
mehrung der Phosphorsäuremenge über ein Molecül hinaus 
tritt eine Verringerung in der Wärmeentwicklung hervor; 
es ist nämlich 

(Na Aq, 2P. Aq) = 14658°. 

Es ist dieses ein anomales Verhalten; denn fiir eine 
Mehrzahl von Säuren, z. B. für Wasserstoffsiure, das Fluor, 
Chlor, Brom und Jod, die Schwefelsäure, Selensäure, Sal- 
petersäure, Fluskieselsäure und mehrere andere Säuren, 
über die ich später berichten werde, tritt die Verminderung 
in der Wärmeentwicklung hervor, sobald die Säuremenge 
ein Aequivalent überschreitet, während sie bei der Phos- 
phorsäure erst hervortritt, wenn diese 1 Molecül oder 
3 Aeq. überschreitet. Man wird sich das Verhalten vielleicht 
dadurch zu erklären suchen, dafs die Phosphorsäure eine 
drei-basische Säure ist; aber man übereile sich nicht in sei- 
nem Urtheile, denn die als drei-basische Säure vollständig 
charakteristische Citronensäure zeigt ein von dem der Phos- 
phorsäure ganz abweichehdes Verhalten. 

Die zweite Colonne zeigt wie die Wärmeentwicklung 
bei constanter Säuremenge mit der Menge der Basis wächst, 
anfangs fast proportional der Natronmenge bis diese I Aeq. 
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gegen 1 Molecül Phosphorsäure beträgt, dann aber in schwä- 
cherem Grade bis die Natronmenge 3 Aeq. beträgt, von wo 
an die Wärmemenge nur sehr wenig wächst, denn von 3 
bis 6 Aeq Natron steigt die Wärmeentwicklung nur mit 
1251° oder etwa 3} Proc. Es entwickelt demnach | Mole- 
ciil Phosphorsäure mit dem 

1. Aequivalent Natron 14829° 

2, » » 12249 

3. » » 6951. 

Die Neutralisationsverhältnisse der Phosphorsäure habe 
ich schon vor !5 Jahren untersucht (siehe diese Annalen 
Bd. 91, S. 91). Die Resultate, welche ich damals mit etwas 
unvollkommenen Apparaten erreicht habe, stimmen besser, 
als man erwarten sollte, mit meinen neuen Versuchen über- 
ein. Es ist nämlich 


(Na Aq, nP, Aq) 


alte Versuche | nene Ve suche 


| 
13592 13539 
14976 | 14829 

Dagegen stimmen die Versuche durchaus nicht mit den 
von Favre und Silbermann gewonnenen Resultaten; es 
ist wieder hier in ihren Versuchen ein grofser Fehler. Ich 
werde die Sache unten näher besprechen. 

Um die Avidität der Phosphorsäure zu bestimmen, sind 
folgende Reactionen gemessen worden: Ein Aequivalent 
schwefelsaures Natron auf } und 1 Molecül Phosphorsäure 
ein Molecül NaH? Pc Aq auf 1 Aequivalent Schwefelsäure 
uns endlich ein Molecül Na? H Pc Aq auf 2 Aeq. Schwefel- 
siure. Die Versuche, welche unten unter No. 167 bis 170 
angeführt sind, haben folgende Werthe gegeben: 


No. 167 (NaSAq, !P.Ag) =— 558° 
No. 168 (NaSAq, P.Aq) =— 750 
No. 169 (NaP.Aq,SAq) =+ 96° 
No. 170 }(Na?P. Aq, 28 Aq) =-+ 1554°. 
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Die beiden Reactionen No. 168 und 169 sind einander 
gerade entgegengesetzt; in beiden Fällen resultirt eine Flüs- 
sigkeit, welche 1 Aeq. Natron, 1 Aeq. Schwefelsäure und ein 
Molecül Phosphorsäure enthält. Zufolge eines Grundsatzes 
der Thermochemie, betreffend entgegengesetzte Wirkungen, 
den ich Bd. 88, S. 355 §. 7 und Bd. 138, S.86 entwickelt 
habe, muls die Differenz zwischen diesen beiden Gröfsen 
gleich seyn der Differenz in der Wärmemenge, welche durch 
die Reaction von 1 Aeq. Natron auf 1 Aeq. Schwefelsäure 
einerseits, und von I Aeq. Natron auf 1 Molecül Phosphor- 
säure andrerseits entwickelt wird. Es ist nun 

96° — (— 750°) = 846° 
15689 — 14829 = 860°. 

Ebenso wird die Differenz zwischen den Resultaten der 
Versuche No. 167 und 170, welche gleichfalls gerade entge- 
gengesetzt sind, gleich der Differenz in der Wärmeentwick- 
lung bei der Reaction eines Aequivalents Schwefelsäure und 


} Moleciil Orthophosphorsäure auf ein Aeq. Natron: es ist 
nun 


1554° — (— 558°) = 2112" 
15689° — 13539° = 2150". 

Die Abweichungen betragen nur 1 und 2! pro mille det 
Neutralisationswärme, und die Versuche befriedigen demnach 
vollständig die Theorie. 

Aus diesen Versuchen resultirt auf dieselbe Weise, wie 
ich es schon öfters gezeigt habe (cfr. Bd. 138, S. 87 f.), dafs 
die Avidität der Orthophosphorsäure sehr nahe 0,5 derje- 
nigen der Schwefelsäure ist (wie ich schon früher angeführt 
habe, läfst sich die Avidität nicht genau angeben, ohne eine 
bedeutend gröfsere Anzahl Versuche). Unter dieser Vor- 


aussetzung berechnen sich folgende Werthe für die oben 
besprochenen vier Reactionen: 


(Na SAq, FR} Pe \q) | (Na Ped Aq, S$ Aq) 


Theorie Versuch 
— 768¢ 750° 
- 542 558 


Theorie Versuch 


= | 
chwä- 
n wo 
on 3 
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| 1588 1554 


Die Uebereinstimmung ist demnach sehr befriedigend, 
und da ich die Avidität der Schwefelsäure gleich 0,49 ge- 
funden habe (siehe Abschnitt Ill), ist die Avidität der Ortho- 
phosphorsäure gleich 0,24 zu setzen, wenn man die Avidi- 
tät des Molecüls der Phosphorsäure bezeichnen will. Es 
scheint mir diese Art die Avidität der Phosphorsäure aus- 
zudrücken als am meisten correct: denn erst, wenn 1 Mole- 
cül Phosphorsäure gegen 1 Aeg. Natron auftritt, ist die Sät- 
tigung in thermischer Beziehung vollendet, was sich daran 
zeigt, dafs eine fernere Vermehrung der Säuremenge eine 
Wärmeabsorption zu folge hat. Wenn die Säuremenge 
HCl, SO’ und PO? gleichzeitig auf 1 Aeq. Natron reagiren, 
so treten. diese drei Säuren mit der Avidität 1: 0,49 : 0,24 
auf. 

Ich gebe jetzt das Detail der hiehergehörigen Versuche. 


Die Versuche über die Neutralisation der Phosphorsäure 
sind die folgenden: 


No, | 8 pro Aeq. 
| 
| 11343° 


ı 13539 


158 185 19.265) 18,755 21°076| 1889¢| 
1594 (Na Ag, JP Aq) 18.5 19.215 18.735 21,044 1892 | 
160) 


18,5, 18,690) 18,712 21,172, 2256 
161) (Na Aa, HP Aq) 1/ 18,5 18.865 18.705 21,257 3987 || 


162): (/18,7 18,540 18,310 21,142) 2472 | 
163), (Na Aq, P Aq) | 18,7, 18,570, 18,350 21,176, 2471 \ 


1644. 2B 188 18,485 18,580 19,865, 1217 In 


655) 18,8, 18,520 18,545, 19,875 1226 14658 
| 


| 14829 
| 


| No. 158 | No. 159 | No. 160 No. 161 | No, 162 No. 163 No.164 No.165 


| o | 6 | o | D | 
21,035 21,085 21,155 21,245 | 21130. 21,170 19,865 19,875 

' 21,060 21,080 21,155 21,240) 21,125 | 21,165 | 19,865 19,875 

21,055. 21,020 | 21,145 21.230 21,115 | 21,155 | 19,865 19,875 

' 21,045 21,015 21,135 | 21,220) 21,105 | 21,150 

| 21,040 21,005 21,130 21 215| 21, 100 | 21, "145 | | 

| 21,030 21,000 21,120, 21,205 | 21,090 | 21,140 | | 


In allen diesen Versuchen ist a = b = 450 Gr, p=13 
Gr. und qg=0. Die Berechnung geschieht nach der ge- 
wöhnlichen Formel 


r= a(t,—t,) + (b+ p)(t.— + 
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13539 
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4 No. 165 


19,875 
19,875 
3 19,875 


p=13 
der ge- 


Es enthielt der eine Behälter des Calorimeters die Phos- 
phorsäure und der andere das Natron gelöst in 450 Gr. 
Wasser. Die Concentration der Phosphorsäurelösung war 


demnach in den Versuchen No. 158 bis 159 P + 900H, in 
No. 160 bis 161; P-+ 600H und in den übrigen P + 300 H, 
Die Concentration der Natronlösung war in den Versuchen 
No. 158 bis 163: Na + 300H und in den beiden letzten 
Na + 600H. 

An diese Versuche reiht sich der folgende, in welchem 
drei-basisches phosphorsaures Natron mit 3 Aeq. Natron ver- 


setzt wurde: 
(Na’ P Aq, Na’ Aq) 
No. |e 


| 
9655 | 19,420, 19,610) 69 


T | | | pro Aeq. 
| 

65 1 95 
‚470 | 19.360 | 19,490 | 70 | 


16 | 193 


Die Berechnung geschieht wie oben. Aus diesem Ver- 
suche, in Verbindung mit den Versuchen No. 158 bis 159, 
resultirt 
(Na Aq, !P Aq) =}(Na Aq. }P Aq) + (Na? P Aq, Na’ Aq) 

= 5671° + 209° = 5880°, 

Die Versuche zur Bestimmung der Avidität der Phos- 
phorsäure sind die Folgenden: 


(NaS Aq, 3P Aq) 


r | 8 | pro Aeq. 


222 22995 | 22,220 22,155 | — 98¢ |) 
22'2 | 29180! 22.085 22.030 — 98 

21,0 | 21,800 20,845 21,175 —128 
| 21,0 | 21,725 | 20,845 | 21,145 —ı122 * 


(Na P# Aq, S Aq) 
19,6 | 19,025! 19,548 | 19,300 | y- I» 
19,6 | 19,085 | 19,495 | 19,300 | 
19,7 | 19,080 | 19,840 | 19,610 | 132 f 
20,0 | 19,095 | 19,835 | 19,610) 197 |) 1? 


95 
= 
18) 1 | 
| 
| | | 
1554 
| 
— 
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In allen Versuchen ist a = b = 450 Gr., p= 13 Gr. 
und = 0; die Berechnung geschieht wie oben. 


3. Die Arsensäure, 


Die Arsensäure hat die gröfste Aehnlichkeit mit der Or- 
thophosphorsäure in allgemeiner chemischer, wie auch in 
krystallographischer Beziehung; eine Mehrzahl von arsensau- 
ren Salzen haben eine den phosphorsauren Salzen ganz ent- 
sprechende Zusammensetz:ing und sind mit diesem isomorph. 
Man konnte defshalb erwarten, dafs die Arsensäure auch in 
thermischer Beziehung mit der Phosphorsäure eine grofse 
Uebereinstimmung zeigen würde, und der Versuch hat diese 
Vermuthung völlig gerechtfertigt. 

Die calorimetrische Untersuchung der Arsensäure wurde 
ganz in derselben Weise wie die entsprechenden mit der 
Phosphorsäure angestellt; es wurde in den verschiedenen 
Versuchen die Reaction von I Aeq. Natron auf !, }, 4, 1 
und 2 Molecüle Arsensäure bestimmt. Wie bei der Phos- 
phorsäure bezeichne ich mit 1 Molecül Arsensäure das Ge- 
wicht, welches die Formel AsO* ausdrückt. Die Resultate 
der Versuche No. 171 bis 180 stelle ich gleich mit den ent 
sprechenden der Phosphorsäure zusammen; es ist dann: 


ß (Na Aq, BAs Aq) | (Na Aq, ß Pe Aq) 
6233¢ | 5880¢ 
ı 11972 | 11343 
4 13778 | 13539 
1 14994 | 14829 
2 14724 | 14658 


Die Tabelle enthalt die Warmeentwicklung, welche ein- 
tritt, wenn ! Aeq. Natron mit wachsenden Mengen Arsen- 
säure oder Phosphorsäure neutralisirt wird. Es geht daraus 
hervor, dafs die Wärmeentwicklung in beiden Fällen ein ganz 
analoges Verhalten zeigt; sie steigt anfangs fast proportional 
mit der Säuremenge, bis diese } Molecül beträgt; von hier 
an wird der Zuwachs geringer bis das Maximum eintritt, 
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wenn 1 Molecül der Säure auf 1 Aeq. Natron reagirt. Wird 
demnach die Säuremenge gröfser als 1 Molecül, so tritt in 
beiden Fällen eine geringere Neutralisationswärme hervor. 
Auch in numerischer Beziehung zeigt sich eine grofse Ueber- 
einstimmung, nur sind die Zahlen für die Arsensäure durch- 
gehend etwas gröfser als für die Orthophosphorsäure. 

Vergleichen wir die Wärmeentwicklungen, berechnet für 
1 Molecül der Säure bei steigender Natronmenge, so zeigt 
sich eine ähnliche Uebereinstimmung; es ist nämlich: 


| (ce Na Aq, ‘he Aq) (a Na Aq Pe Aq) 


| 7362¢ | 7329¢ 
} 14994 14829 
27580 | 27078 
| 35916 | 34029 
| 37400 | 35280 

Die Arsensäure und die Orthophosphorsäure zeigen dem- 
nach in Beziehung auf den Gang der Neutralisation ein ganz 
analoges Verhalten, wie auch zu erwarten war. 

Ich gebe jetzt das Detail der hierher gehörigen Unter- 
suchungen. Die Arsensäure war aus sublimirter arseniger 
Säure durch Oxydation mit Salpetersäure und Chlorwasser- 
stoffsäure dargestellt: sie war vollständig frei von Salpeter- 
säure, Chlorwasserstoffsiure und arsenige Säure. Die Stärke 
der Lösungen wurde mittelst Eisen in der Art bestimmt, 
dafs eine gewogene Menge Eisen, durch reine Salpetersäure 
gelöst, mit einer bestimmten Menge der zu untersuchenden 
Lösung gemischt, eingedampft und geglüht wurde. Die Me- 
thode ist sehr scharf and den üblichen weit vorzuziehen. 


Die Stärke der verwendeten Lösungen war As-+ 400H 
und Na-+200H, nur in den Versuchen No. 179 bis 180 
war die Natronlösung Na-+ 400H und in den Versuchen 


No. 171 bis 172 die Sänrelösung As + 00H. 
Poggendorif’s Annal. Bd. CXL. 
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Es ist in allen Versuchen p=9,7 Gr. und ny 
Die Berechnung der Versuche geschah nach der sclon mehr" 
mals gegebenen Formel. 


4. Die Paraphosphorsäure. 


Die Paraphosphorsäure oder Pyrophosphorsäure ist be- 
kanntlich eine zweibasische Säure, die durch Glühen des 
orthophosphorsauren Natrons entsteht. Die für diese Un- 
tersuchung verwendete Säure wurde aus paraphosphorsaurem 
Natron durch Pricipitation mit essigsaurem Bleioxyd und 
Zersetzung des gebildeten Bleisalzes mittelst Schwefelwasser- 
stoff dargestellt. Die Stärke der l,ösung wurde, wie oben 
mitgetheilt, durch Eisen ermittelt. Die unten als No. 181 


bis 184 mitgetheilten Versuche haben folgende Resultate 
gegeben. 


B | (Na Aq, 2Pb \q) 


| @ | (a Na Aq, Pb Aq) 
9080¢ | 7188¢ 
} 13184 | 
1 
2 


14322 
14322 26368 
14376 | 27240 


Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation des Na-- 
tron durch Paraphosphorsäure steigt fast proportional der 
Säuremenge, bis diese } Molecül gegen 1 Aeq. Natron er- 
reicht, dann aber in weit geringerem Grade, bis das Maxi- 
mum erreicht wird, wenn 1 Molecül Säure auf 1 Aeq. Na- 
tron wirkt. Der Versuch scheint wohl einen kleinen Zu- 
wachs der Wärmeentwicklung für 2 Mol. Phosphorsäure zu 
geben, nämlich 3 bis 4 pro mille, aber das liegt innerhalb 
der Gränze der Beobachtungsfehler. Die zweite Columne 
zeigt, dafs die Wärmeentwicklung proportional der Natron- 
menge wächst, bis diese 1 Aeq. beträgt, dann in etwas 
schwächerem Grade, bis die Natronmenge 2 Aequivalente 
beträgt, von wo an die fernere Wärmeentwicklung nur sehr 
gering wird. Es ist dieses ganz das ähnliche Verhalten, was 
wir bei der Orthophosphorsäure und der Arsensäure gese- 
hen haben, nur dafs hier die stärkere Wärmeentwicklung 
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5. Die Metaphosphorsäure. 


Von den verschiedenen, zum Theil hypothetischen Modifi- 
cationen der Metaphosphorsäure habe ich mich bei diesen Un- 
tersuchungen nur mit derjenigen beschäftigt, welche entsteht, 
wenn man reines Orthophosphorsiurehydrat längere Zeit 
einer Glühhitze aussetzi. Die Zusammensetzung der so dar- 
gestellten Säure ist bis auf einen Bruchtheil eines Procent 
immer dieselbe, entsprechend der Formel HO+PO*. Die 
Zusammensetzung der Säure wurde, wie diejenige der Para- 
und Orthophosphorsäure, miitelst Eisen bestimmt. 

Die Säure löste sich in Wasser unter schwacher Wär- 
meentwicklung, aber nur langsam und unter ganz charakte- 
ristischen Phänomenen, die theilweise schon früher beobach- 
tet worden sind. Die geschmolzene Säure wurde vom Pla- 
tintiegel, in welchem sie geschmolzen war, in flache Platin- 
schalen ausgegossen, um sie in eine für das Auflösen geeig- 
nete Form zu erhalten. Nachdem die Säure erkaltet war, 
wurden die Platinschalen mit der Säure in ein Gefäfs mit 
einer reichlichen Wassermenge gestellt. Es begann dann 
gleich ein ganz eigenthümliches Phänomen, indem die Säure 
unter starkem Knistern nach und nach in lauter kleine Flit- 
tern zersprang, die in der Flüssigkeit stundenlang herum- 
schwammen, bevor sie sich ganz lösten. Nimmt man die 
Schale mit der Säure aus dem Wasser heraus, so zeigt 
sich die Oberfläche der Säure weich und uneben, und es 
schleudert die Masse kleine Splitter weit umher. Die voll- 
ständige Lösung, selbst von ganz dünnen Schichten der 
Säure, erfordert doch immer mehrere Stunden. Bei der zur 
Lösung verwendeten Wassermenge stieg die Temperatur der 
Lösung nie über einige Grade. 

Das Verhalten der Säure bei der Neutralisation wurde 
auf gewöhnliche Weise ermittelt, indem i Molecül der Säure 
mit }, | und 2 Aequivalenten Natron zusammengebracht und 
die Warmeentwicklung bestimmt wurde. Die erste Ver- 
suchsreihe gab ein ganz unerwartetes Resultat, indem die 
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Wärmeentwicklung für }, 1 und 2 Aequivalente Natron fol- 
gende Werthe zeigte: 
7056° 14400° 21310°. 

Wäre die Säure eine einbasische gewesen, so würde, 
nach Allem was ich bis jetzt gefunden hatte, die Wärme- 
entwicklung der Natronmenge proportional wachsen, bis 
diese | Acq. gegen ! Molecül der Säure beträgt, dann aber 
sich nicht wesentlich verändern, wenn die Natronmenge steigt. 
In den angeführten Versuchen ist die Neutralisationswärme 
14400°, aber ein zweites Aequivalent Natron bringt noch 
6910° hervor. Es nähert sich die Säure demnach sehr der 
Pyrophosphorsäure. 

Es war dieses ein gar zu unwahrscheinliches Verhalten, 
und ‘ich wiederholte daher die Versuche mit einer aufs neue 
dargestellten Säure: es war aber keine Uebereinstimmung 
zu erhalten aufserhalb der beiden ersten Zahlen. Ich theile 
hier die ganze Reihe von Beobachtungen mit, von welcher 
jede Reihe mit einer aufs Neue dargestellten Säure ange- 
stellt worden ist, und die mir sehr viel Zeit geraubt haben. 


1 | 2 3 


14532 17600 
14508 | 18288 
14508 18584 
14400 21310 
14560 21492 


6996 
7056 


(« Na Aq, P Aq) 


7104¢ 14376¢ | 16384¢ 
| 
| 


| 14628 24816 
14580 26736 


Mittel | 7071e | 14511¢ 


Während die Gröfsen in der ersten und zweiten Co- 
lumne gut unter sich übereinstimmen, ist durchaus keine 
Uebereinstimmung in den Zahlen der dritten Columne, 
obgleich eine Säure von derselben Zusammensetzung 
(HO + PO’) in allen Fällen zur Untersuchung benutzt 
wurde. Es zeigte sich im Laufe dieser Untersuchung, dafs 
diese grofse Abweichungen darin ihre Ursache haben, dafs 
die Metaphosphorsäure selbst in sehr verdünnten Lösungen 
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in einer steten Umwandlung begriffen ist, so dafs nach und 
nach die zwei- und dreibasische Modificationen der Phos- 
phorsäure gebildet werden. Defshalb zeigen die Zahlen der 
dritten Columne eine sehr verschiedene Gröfse; in der 
ersten Versuchsreihe, wo die Versuche kurz nach dem Auf- 
lösen der Phosphorsäure in Wasser gemacht wurden, ist 
die Zahl für 2 Aeq. Natron am kleinsten ausgefallen, nän- 
lich um 2000° gröfser als die Neutralisationswärme. Die 
folgenden Versuchsreihen zeigen alle Abstufungen bis zur 
Pyrophosphorsäure hinauf, und in dem letzten Versuch ist 
die Säure fast ganz in Hydro- oder dreibasische Säure um- 
gewandelt. Die Säure, welche für diese letzte Versuchs- 
reihe angewandt wurde, ist ganz dieselbe wie diejenige, 
welche für die dritte Versuchsreihe angewandt wurde; es 
ist nur ein Unterschied in der Art und Weise, wie die Lö- 
sung der Säure dargestellt wurde. Die geschmolzene Me- 
taphosphorsäure wurde in zwei Platinformen ausgegossen 
der eine Theil der Säure wurde nach dem Erkalten auf an- 
gegebene Weise in Wasser gelöst und gab die Zahlen 
14508 und 18288; der andere Theil der geschmolzenen 
Säure wurde aber in einer feuchten Atmosphäre dem all- 
mählichen Zerfliefsen überlassen, was in zwei Tagen been- 
det war, und dann, in Wasser gelöst, der calorimetrischen 
Untersuchung unterworfen; es wurden gefunden die Zahlen 
der letzten Reihe: 14580 — 26736 — 33660; die Säure war 
demnach fast ganz in dreibasische Säure umgewandelt. 

Es geht aus diesen Untersuchungen aufs deutlichste her- 
vor, dafs die Metaphosphorsäure in gelöstem Zustande eine 
äufserst starke Zersetzbarkeit zeigt. Man wird sich dadurch 
leicht viele Anomalien erklären können, welche die aus der 
glasigen Phosphorsäure dargestellten Lösungen zeigen, denn 
eine solche Lösung kann alle Modificationen der Phosphor- 
säure enthalten, selbst wenn sie keiner über 25" steigenden 
Temperatur ausgesetzt gewesen ist. Nur wenn diese Um- 
wandlung der Metaphosphorsäure eine bedeutende Gröfse 
erreicht hat, läfst sie sich durch die unvollständigen analy- 
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tischen Kennzeichen nachweisen; im Calorimeter aber zeigt 
sich leicht und genau die stufenweise Umwandlung. 

Aus diesen Untersuchungen geht aber zugleich hervor, 
dafs 1 Molecül Metaphosphorsäure 1 Aeq. Natron sättigt; 
und dafs die Wärmeentwicklung bei der Neutralisatiou fol- 
gende ist: 

Aq, P, Aq) = 7104° 


(Na Aq, P, Aq) = 14376. 
Dagegen läfst sich die Wärmeentwicklung bei der Reac- 
tion von 1 Molecül Phosphorsäure auf 2 Aeq. Natron nicht 
genau angeben, aber es läfst sich setzen 


(2Na Aq, P, Aq) < 16384, 
Von den vielen mit der Metaphosphorsäure angestellten 


Versuchen werde ich nur das Detail derjenigen mittheilen, 
welche mit möglichst unveränderter Säure angestellt sind, 
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Die drei Modificationen der Phosphorsäure und die Ar- 
sensäure zeigen eine merkwürdige Uebereinstimmung, die 
hervorgehoben zu werden verdient. In der nachfolgenden 
Tabelle habe ich die Warmeentwicklung eines Moleciils der 
Säure bei steigender Natronmenge in runden Zahlen ange- 
«eben. Es bezeichnen die Zahlen Hunderte von Wärmeein- 
heiten und die beiden Punkte hinter der Zahl vertreten 
demnach die beiden letzten Ziffern, welche stets als unsicher 
zu betrachten sind. Eine Zahl wie 71° bedeutet demnach 
7100 Calorien, und die Genauigkeit der Versuche giebt, dafs 
die wahre Zahl nicht um eine Einheit von dieser verschie 
den ist, folglich jedenfalls zwischen 70°" und 72°: liegt: 
bei den gröfseren Zahlen können die Abweichungen I Proc- 
betragen. 


(a Na Aq, Q Aq) 


a = 


Q 
1 Mol. Metaphosphorsäure 


Paraphosphoisäure 
Orthophosphorsäure 340 353 * 
Arsensäure 359 374 


Die Neutralisationswärme der vier Säuren steigt fast pro- 
portional der Natronmenge bis diese 1 Aeq. gegen I Mole- 
eül der Säure beträgt, und die Zahlen für die verschiede- 
nen Säuren weichen nur wenig von einander ab. Ist die 
Natronmenge bis auf 2 Aequivalente gestiegen, so trennt 
sich die Metaphosphorsäure vollständig von den übrigen 
Säuren, indem das zweite Aequivalent Natron nur eine ge- 
ringe Wärmeentwicklung ') zeigt, woraus der einbasische 
Charakter dieser Säure hervorgeht. Die übrigen drei Säu. 
ren zeigen aber annäbernd dieselbe Wärmeentwicklung- 


1) Wie ich schon oben angegeben habe, ist der durch den Versuch für 
die Reaction der Metaphosphorsäure auf 2 Aeq. Natron gefundene 
Werth, wegen der theilweisen Umwandlung dieser Säure, etwas zu 
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Bei 3 Aeq. Natron gegen 1 Molecül Säure !rennt sich die 
Paraphosphorsäure von den beiden übrigen: denn bei die- 
ser Säure ist die Wärmeentwicklung für das dritte Aequi- 
valent Natron nur gering, während die Orthophosphorsäure 
und die Arsensäure mit dem dritten Aequivalent Natron 
noch eine bedeutende Wärmeentwicklung geben. Die Or- 
thophosphorsäure und die Arsensiure aber folgen einander 
als dreibasische Säuren soweit der Versuch sich erstreckt; 
nur sind die Zahlen für die Arsensäure «durchgehend etwas 
gröfser als diejenigen fiir die Orthophosphorsäure. 

Die von Favre und Silbermann erhaltenen Resultate 
über die Neutralisationswärme der Phosphorsäure stimmen 
durchaus nicht mit den meinigen überein. Es scheint keine 
Bestimmung der Wärmeentwicklung bei der Neutralisation 
der Orthophosphorsäure mitielst Natron gemacht zu seyn; 
für die beiden anderen Modiiicationen der Säure sind fol- 
gende Werthe angegeben '). 


(Na Aq, P Aq) 


Favre und | 
Silbermann 


Metaphosphorsäure 15407 | 14376 | 1081° oder 7 Proc. 
| 


Paraphosphorsäure | 15655 | 14322 1333 » 9 » 


Aehnliche grofse Fehler in den von Favre und Silber- 
mann gemachten Bestimmungen über die Neutralisations- 
wärme der Salpetersäure, Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff- 
säure habe ich schon in den früheren Abschnitten be- 
sprochen. 


Thomsen Differenz 


6. Die phosphorige Säure. 

Meine Untersuchungen über die phosphorige Säure haben 
ein ganz besonderes Interesse dadurch, dafs sie über die 
Natur und Basicität dieser Säure eine völlig bestimmte Aus- 
kunft geben. Bekanntlich bildet die phosphorige Säure ein 


1) Ann. d. chim, et de phys. Ill, Vol. 37, p. 494. 
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krystallinisches Hydrat mit 3 Aeq. Wasser, aber die Salze 
enthalten nur 2 Aeq. Basis und wenigstens | Aeq. Wasser. 
In der Sprechweise der neueren Chemie ist die phosphorige 
Säure eine dreiatomige und zweibasische Säure. Die Biba- 
sicität der phosphorigen Säure hat sich durch meine Ver- 
suche aufs Vollkommenste erwiesen. Es wurden auf gewöhn- 
liche Art die Neutralisationsverhältnisse durch Zusammen- 
bringen von Lösungen der Säure und des Natrons bestimmt 
und zwar wurde ein Molecül phosphorige Säure (P O°) mit 
» 1, 2 und 3 Aequivalenten Natron zusammengebracht. Die 
Resultate dieser unten als No. 189 bis 192 miigetheilten Ver- 
suche sind in der folgenden Zusammenstellung enthalten. 


(Na Aq ab Ay) 


ß | (? Na Aq, P Aq) 


14832 14832 
14184 28368 


14856¢ | 74286 
| 
| 
| 9647 | 28940 


Die Wärmeentwicklung bei der Neutralisation der phos- 
phorigen Säure steigt demnach fast proportional mit der 
Menge des Natrons, bis diese 2 Aeq. beträgt gegen 1 Mole- 
ciil Säure; eine Vermehrung der Natronmenge über 2 Aeq. 
verändert die Wärmeentwicklung nur höchst unbedeutend, 
etwa 2 Proc. Umgekehrt steigt die Wärmeentwicklung fast 
proportional der Säuremenge, bis diese 3 Molecül gegen 
1 Aeq. Natron beträgt, und eine Vermehrung der Säuremenge 
über } Molecül vermehrt die Wärmeentwicklung nur höchst 
unbedeutend, etwa 4 Proc. Es geht hieraus ganz bestimmt 
hervor, dafs das Molecül der phosphorigen Säure nur 2 Aeq. 
Natron zu sättigen vermag. 

Die für diese Untersuchungen verwendete phosphorige 
Säure war aus Phosphorchlorür durch Zersetzung mit Was- 
ser und Verdampfen der gebildeten Chlorwasserstoffsäure 
dargestell. Der Rest erstarrte vollständig zu einer harten 
strahligen Krystallmasse, die völlig frei von Chlorwasserstoff- 
säure war. Die Analyse dieser Krystalle zeigte auf einen 
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7. Die unterphosphorige Säure. 


Die unterphosphorigen Salze enthalten bekanntlich stets 
die Bestandtheile zweier Molecüle Wasser, die sich nicht 
durch eine Basis ersetzen lassen; die empirische Formel der 
unterphosphorigen Säure ist 3HO-+ PO, aber die Säure 
ist einbasisch, und die rationelle Formel ist defshalb 
HO-+PH?O?’. Der einbasische Charakter der Säure hat 
sich auch ganz bestimmt durch die thermo -chemische Unter- 
suchung herausgestellt; es hat sich aber zugleich ein wesent- 
licher Unterschied in der Gröfse der Affinität des Natron 
zur unterphosphorigen Säure einerseits und den übrigen 
Säuren des Phosphors andererseits herausgestellt; die Neu- 
tralisationswärme der unterphosphorigen Säure ist nämlich 
bedeutend gröfser als diejenigen der vorhergehenden Säuren. 

Durch Neutralisation von 1 Molecül unterphosphoriger 
Säure mit }, I und 2 Aeq. Natron werden folgende Wärme- 
mengen entwickelt: 


a (a Na Aq, P Aq) 


7695¢ 
15160 
15275 


Es geht aus diesen Zahlen hervor, dafs die Wärmeent- 
wicklung der Natronmenge proportional ist, bis diese | Aeq. 
gegen I Molecül unterphosphoriger Säure beträgt, und dafs 
ein fernerer Zusatz von Natron ohne bemerkenswerthe Wir- 
kung ist. Es zeigt dieses demnach deutlich, dafs die unter- 
phosphorige Säure eine einbasische Säure ist. — Das Detail 
der hieher gehörigen Versuche ist folgendes: 
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Die Hauptresultate des vorliegenden Abschnitts meiner 
thermo-chemischen Untersuchungen über die besprochenen 
sieben Säuren des Stickstoffs, Phosphors und Arsens lassen 
sich folgendermaafsen ausdrücken: 

1) Die Wärmeentwicklung bei der Reaction des Natrons 
auf die Salpetersäure, die Arsensäure und die fünf 
Säuren des Phosphors ist in abgerundeten Zahlen 
folgende. 


(c Na Aq, Q Aq) 


ı 


Q = 1 Mol. 
Unterphosphorige Säure 


Phosphorige Säure 74 


Arsensäure 74 


Orthophosphorsäure 73 


Paraphosphorsäure 72 


Metaphosphorsäure 71 
Salpetersäure | 68 136 


Die Zahlen bezeichnen Hunderte von Calorien, was durch 
die beiden Punkte hinter der Zahl angedeutet wird, und die 
Genauigkeit der Zahlen ist ein Procent. 

2) Wird ein Molecül der verschiedenen Säuren mit Na- 
tron gesättigt, so ist die Wärmeentwicklung der 
Natronmenge proportional, bis diese 1 Aeq. beträgt. 
Sie ist am kleinsten für die Salpetersäure (136 *') und 
am gröfsten für die unterphosphorige Säure (152°). 

3) Uebersteigt die Natronmenge 1 Aequivalent, so tritt der 
verschiedene Charakter der Säuren hervor. Bei den 
einbasischen Säuren: Salpetersäure, unterphosphorige 
Säure und Metaphosphorsäure ') entsteht durch das 
zweite Aequivalent Natron nur eine höchst unbedeu- 
tende Wärmetönung. Bei den übrigen Säuren bringt 


1) Wie schon oben angegeben, ist diese Zahl für die Metaphosphorsäure 
etwas zu hoch, 


|_| 
148 | 284 | 289° 
ae es 150 | 276 | 359 | 374°: 
148 | 271 | 340 | 353 
| | 
- 
t 
> 
| | 
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aber das zweite Aequivalent Natron eine bedeutende 
Wärmeentwicklung hervor, die doch nicht die Gröfse 
derjenigen des ersten Aequivalentes erreicht. Am ge- 
ringsten ist der Unterschied bei der phosphorigen 
Säure, wo das erste und zweite Aequivalent Natron 
148°* und 136°: hervorbringt; der Unterschied ist 
demnach 12°‘. Bei den übrigen drei Säuren beträgt 
der Unterschied 22°* bis 25°‘. Steigt die Natron- 
menge bis 3 Aeq., dann tritt der Unterschied zwischen 
den zweibasischen Säuren, phosphorige Säure und 
Paraphosphorsäure, und den dreibasischen, Orthophos- 
phorsäure und Arsensäure, deutlich hervor, indem die 
ersten mit dem dritten Aequivalent Natron nur 5° * 
und 8** entwickeln, während die letzten 69° und 
83°" entwickeln. Eine Vermehrung der Natronmenge 
über 3 Aeq. hinaus giebt bei den beiden letztgenann- 
ten Säuren noch immer eine Vermehrung der Wärme- 
entwicklung, bezugsweise und 15°". 

4) Wird die Wärmeentwicklung bei der Reaction von 
1 Aeq. Natron auf verschiedene Mengen der genannten 
Säuren berechnet, dann erhalten wir folgende ebenfalls 
abgerundete Zahlen: 


(Na Aq, «Q Ag) 


Q=1 Mol. 
Unterphosphorige Säure 
Phosphorige Säure 
Arsensäure 
Orthophosphorsäure 135 
Paraphosphorsäure | 132 
Metaphosphorsäure 82 ') 
Salpetersäure 68 


1) Wie ich schon oben angegeben habe ist diese Zahl etwas zu hoch. 


Poggendorfl’s Annal. Bd, CXL. 8 
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In Worten lassen sich diese Zahlen folgendermaafsen die 
ausdrücken: a) wenn Natron mit dieser Säure neu- die 
tralisirt wird, steigt die Wärmemenge mit der Menge sch 
der Säure bis diese 1 Molecül gegen 1 Aeq. Natron nö 
beträgt. Eine Vermehrung der Säuremenge über 
1 Molecül hinaus bringt keine bemerkenswerthe Ver- 
änderung in der Wärmeentwicklung hervor. 6) die 
bei der Neutralisation entwickelte Wärmemenge steigt 


proportional der Säuremenge, bis diese bei den ein- der 
basischen Säuren 1 Molecül, bei den zweibasischen kei 

4 Molecül, und bei den dreibasischen } Molecül beträgt; I 

von diesem Punkte an steigt die Wärme in gerin- zu 
gerem Grade als vorher. Durch dieses letste Phäno- Sch 

men entfernen die mehrbasischen Säuren das Phosphor gett 

und Arsen sich ganz und gar von der Mehrzahl der Die 
übrigen mehrbasischen Säuren, worüber ich später be- wel 
richten werde. spe 

Die Avidität der Orthophosphorsäure ist 0,24 oder Bou 
etwa die Hälfte derjenigen der Schwefelsäure und mit 
etwa ein Viertel derjenigen der Chlorwasserstoffsäure. bei 

Die Phosphorsäure ist demnach in wälsriger Lösung röh 

eine schwache Säure. nun 
Kopenhagen im December 1869. man 
Sch 

ein 

Mer 

Ver 

V. Fortgesetzte Untersuchungen über Flüssig- papi 
keitsketten; von Jakob Worm Müller tron 
aus Christiania. prüf 

Die 

seyn 

Ais ich meine Arbeit » Untersuchungen iiber Fliissigkeits- Folg 
ketten, Beiträge zur Physik, Physiologie und Chemie, Erste Das 
Abtheilung, Leipzig 1869, herausgab, hoffte ich bald die seyn 
Fortsetzung derselben geben zu können. Da es mir jedoch habe 


einstweilen wegen physiologischer Studien an Zeit gebricht ner 
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die Untersuchungen vollständig durchzuführen, so will ich 
die bisher gewonnenen Ergebnisse veröffentlichen und be- 
schränke mich hinsichtlich der Erörterung nur auf das Aller- 
nöthigste. 


1. 


Einleitung. Untersuchungsmethode. 


Die Gründe, warum die früheren Beobachter die Gesetze 
der Stromesrichtung und der Gröfse der E. K. der Flüssig- 
keitsketien nicht ermittelt haben, sind: 

1) Mangel entsprechender Vorrichtungen um die Diffusion 
zu beschränken. Die Flüssigkeiten dürfen nicht durch eine 
Scheidewand (Pergamentpapier oder thierische Membran) 
getrennt werden, weil diese selbst eleltromotorisch wirkt. 
Diefs ist leicht nachzuweisen. Verbindei man zwei Gefälse, 
welche mit derselben Lösung z. B. Ziukvitriollösung (1,350 
spec. G.) gefüllt sind und mit den Leitungsdrähten einer 
Boussole in Verbindung siehen, wit einander durch eine 
mit z. B. | Proc. Kochsalzlösung gefüllte Röhre, so entsteht 
bei dieser symmetrischen Anordnung, mag man Verbindungs- 
röhren mit den verschiedensten Oeffnungen (die eine Ocff- 
nung klein, die andere grofs) anwenden, kein Strom. Wenn 
man aber die eine Oeffnung der Verbindungsröhre mit 
Schweinsblase oder Pergamentpapier zudeckt, so entsteht 
ein Strom, welcher von der Zinkvitriollösung durch die 
Membran zur Kochsalzlösung geht, dessen EK in meinen 
Versuchen bei Schweinsblase etwa 0,01 D., bei Pergament- 
papier 0,002 bis 0,003 D. war. Will man also das elek- 
(romotorische Verhalten der Flüssigkeiten gegen einander 
prüfen, so mufs man sie in unmittelbare Berührung bringen. 
Die Berührungsfläche der Flüssigkeiten darf keine breite 
seyn, weil bei leicht diffusiblen Flüssigkeiten nachtheilige 
Folgen der Vermischung sich sehr bald geltend machen. 
Das Territorium der Diffusion mufs möglichst beschränkt 
seyn; die Flüssigkeiten müssen eine schmale Berührungfläche 
haben. Zu dem Ende habe ich zuerst Röhren nach Fech- 
ner’s Construction machen lassen, nämlich so, dafs die um- 
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gebogenen Schenkel bis zu capillaren Oeffnungen ausgezo- 
gen waren, aber die engen Schenkel führen einen grofsen 
Widerstand in den Kreis ein. Diesem Uebelstande habe 
ich durch Construction von Röhren (s. Fig. 1 und 2) abge- 
holfen, welche überall denselben Durchmesser haben. 


Fig. 2. 


2) Mangel der richtigen Principien der Untersuchung. 

Erstens haben die meisten Beobachter Messungen der 
Stromesintensität und nicht Messungen der E. K. ausgeführt, 
Es ist aber klar, dafs wegen des verschiedenen Widerstan- 
des der Flüssigkeiten hier im Allgemeinen nur ein sicheres 
Ergebnifs erlangt werden kann, wennn man statt der Stro- 
messtärke die E. K. mifst. Dieses zeigt sich am besten bei 
den Versuchsergebnissen mit destillirtem Wasser als Glied 
der Kette. Während einige Bestimmungen der Stromesin- 
tensität von Fechner auf fast verschwindende Kräfte der 
Ketten, in welche Wasser als Glied eingeschaltet wird, 
schliefsen lassen, so hat Emil du Bois-Reymond mit 
Hülfe von Bestimmungen der E. K. gefunden, dafs beim 
destillirten Wasser als Glied der Kette die E. K. sehr be- 
deutend ist. Zweitens vermifst man in den bisherigen Un- 
tersuchungen methodisch variirte Versuchspläne und eine 
scharfe Sichtung der gewonnenen Resultate. Es gilt hier 
eine scharfe Trennung zwischen den verschiedenen Gliedern 
der Kette zu machen und von bestimmten Gesichtspunkten 
aus die angestellten Messungen einer genaueren Analyse zu 
unterwerfen, um nach den somit gewonnenen Resultaten 
methodisch das Experimentalstudium fortzusetzen. 
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Meine Untersuchungen über Flüssigkeitsketten basiren 
sich auf Messungen der E. K. nach E. du Bois-Reymond’s 
Modification der Poggendorff’schen Compensationsme- 
thode (cfr. meine » Untersuchungen « etc. S. 16 bis 36). Als 
Maafskette benutzte ich einen grofsen Daniell mit mög. 
lichst reinem Material, als Nebenschliefsdraht den langen 
Compensator von du Bois. Der Kraftwerth jedes Theil- 
strichs des Nebenschliefsdrahtes (die Graduationsconstante ) 
wurde nach der unmittelbaren Versuchsweise von du Bois 
bestimmt. Die Rolle der Wiedemann’schen Boussole im 
Mefskreise hatte 12000, im Maafskettenkreise gewöhnlich 
nur 12 Windungen. Der Spiegel wurde in den meisten 
Versuchen mittelst des Hauy’schen Verfahrens astatisch 
gemacht. 

Die Flüssigkeiten wurden auf folgende Weise mit ein- 
ander verbunden: 

Eine Anzahl Porcellantiegel von etwa 4 Centimeter Tiefe 
und von oben 4,2, unten 1,8 Cent. Durchmesser wurde in 
gleiche Höhe gestellt, mit den Flüssigkeiten gefüllt und 
durch die beschriebenen Heberröhren .mit einander verbun- 
den. Die Heberröhren wurden mit der minder dichten der 
einander berührenden Flüssigkeiten gefüllt. 

Der änfserste Tiegel jeder Seite enthielt concentrirte 
Zinkvitriollösung (1,285 sp. G.), in welche amalgamirte Zink- 
platten tauchten. Neben diesen Tiegeln befand sich jeder- 
seits ein Tiegel, ebenfalls mit Zinkvitriollösung gefüllt '). 
Zwischen diesen Gefäflsen, welche die Elektrodenenden re- 
präsentiren, folgten die mit den zu prüfenden Flüssigkeiten 
gefüllten Tiegel und Röhren, welche den »zu leitenden « 
und »erregenden« Gefäfsen ‘im Sinne Fechner’s entspre- 
chen. Diese Bezeichnungen »zu leitende« und »erregende« 
Flüssigkeiten sind, wie bereits Fechner bemerkt hat, nicht 
ganz zutreffend; ich bediene mich anderer Benennungen. 
Ich spreche von »Gliedern« der Flissigkeitsketien; Fech- 
ner’s »zu leitende« Flüssigkeiten werde ich »das Endglie- 


1) Dieses geschah, um etwaige kleine Verunreinigung der Zinkvitriollösung 
in diesen Zwischengefälsen von den äufseren Gefälsen abzuhalten. 
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derpaar« aa (die Endglieder), Fechner’s »erregende« 
Flüssigkeiten »die Zwischenglieder« b und #, und wenn ich 
in einigen Versuchen in die Mitte dieser Zwischenglieder 
eine besondere Flüssigkeit einschalte, dieses Glied » das Mit- 


telglied« c der Kette benennen. Die Anordnung war sche- 
matisch folgende: 


entweder 
Zn Zn SO, + Zn SO, | a+a | b+b | p+ f\a+a | Zn SO,+ZnSO, | Zn 
oder 
Zn |Zn SO, + Zn SO,|a +a a+a | Zn SO,-+ ZnSO, | Zn 


Die durch einen senkrechten Strich getrennten Zeichen 
sind die der Stoffe, welche mit einander elektromotorisch 
wirken. Die gemessene E. K. ist gleich der algebraischen 
Summe sämmtlicher Spannungen '), welche daher durch 
Pluszeichen verbunden sind. Die Richtung des Stromes 
ist immer von links ‚nach rechts (durch die Flüssigkeit). 
Zn ZnSO,+ZnSO,a auf beiden Seiten heben als gleich 


grofs und entgegengesetzt gerichtet, selbstverstandlich einan- 
der auf und werden daher zu den wirksamen Gliedern der 
Kette nicht gehörig in den Formeln weggelassen. 

Die Prüfung der Gleichartigkeit der Vorrichtungen wurde 
immer sowohl vor als nach jeder Versuchsreihe angestellt; 
zu dem Ende wurde das Endgliederpaar durch eine mit 
derselben Flüssigkeit gefüllte Röhre verbunden, also sche- 
matisch: 

Zn | Zn SO, + Zn SO, ja+a ara a+ a| Zn SO, Zu SO, | Zn 


8. 2. 
Die Spannungen der Flüssigkeitsketten im Allgemeinen. 


Auf dem Gebiete der Flüssigkeitsketten sind im Allge- 
meinen folgende Fragen zu beantworten: 


1) Mit »Spannung« werde ich die clektromotorische Wirkung je zweier 


berührender Flüssigkeiten, mit »EK« die gemessene Kraft der Kette 
bezeichnen, 
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Von welchen Umständen ist 

1) die Stromesrichtung und 

2) die Gröfse der EK abhängig? 

3) Wie ist das Verhältnifs und 

4) was ist die Ursache der einzelnen Spannungen? 

Die vorhandene Basis dieses Studiums war höchst unvoll- 
kommen. 

Nobili’s, Fechner’s und du Bois’s Versuche zeigen, 
dafs die Richtung des Stromes unter gewissen Umständen 
vom Alkali durch die Flüssigkeit zur Säure, unter anderen 
Umständen umgekehrt ist. 

Unter welchen Umständen geht nun der Strom in der 
Richtung vom Alkali zur Säure, unter welchen Umständen 
umgekehrt? wie grofs ist die EK unter diesen verschiedenen 
Verhältnissen? 

In dieser Beziehung ist hauptsächlich der Einflufs der 
Concentrationsveränderung der Zwischenglieder bei einem 


. bestimmten Endgliederpaare, nämlich $ Proc. Kochsalzlösung 


von du Bois untersucht. 

Aus diesen Untersuchungen lassen sich keine bestimmte 
Schlufsfolgerungen ziehen. Da die Vermuthung nahe lag, 
dafs in den von du Bois angestellten Messungen die Dif- 
fusion in erheblichem Grade sich geltend gemacht hatte, 
schien es mir geboten diese Versuche mittelst meiner Vor- 
richtungen zu wiederholen. 

Meine ersten Versuche hatten den Zweck den Einflufs 
der Concentrationsveränderung eines der Zwischenglieder 
in den von du Bois angewandten Flüssigkeitsketten auf 
die Stromrichtung und die Gröfse der EK zu ermitteln, um 
dadurch bestimmte Anhaltspunkte für die weiteren Forschun- 
gen zu gewinnen. Diese Versuche wurden mit Lösungen 


von kohlensaurem Kali und Milchsäure (L) als Zwischen- 
glieder und Kochsalzlösung ') als Endgliederpaar angestellt. 
Aus meinen Messungen führe ich folgende Versuchsrei- 
hen an: 


1) Die Stoffe waren möglichst chemisch rein und wurden auch auf ihre 


Reinheit geprüft. 
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1) D. h. dem Volumen nach, 
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Wir sehen aus diesen Messungen, welche nur als Vor- 
versuche!) dienen sollten, dafs bei einer gewissen Concentra- 
tion der Zwischenglieder (K CO, und L) zwischen der con- 
stanten ? Proc. Kochsalzlösung eine fast stromlose Anord- 
nung existirt, und dafs jede Verdoppelung der Concentra- 
tion des einen Zwischengliedes (K CO, oder L) einen Zu- 
wachs der EK von einer ganz bestimmten Gröfse in der 
Richtung zu dem anderen Zwischengliede hin verursacht, 
dafs also bestimmte Gesetze der Stromesrichtung und der 
EK der Flüssigkeitsketten durch eine methodische Experi- 
mentaluntersuchung zu ermitteln sind. 

Die regelmäfsige Stromesumkehr und die Stromlosigkeit 
bei bestimmten Concentrationsveränderungen des einen Zwi- 
schengliedes weisen darauf hin, dafs die Stromesrichtung 
und die gemessene EK dieser Ketten von mehreren und 
zugleich entgegenwirkenden Spannungen bedingt werden. 
Hier kommen voraussichtlich drei Spannungen in Betracht: 
1) zwischen KCO, und NaCl 2) zwischen NaCl und L 
3) zwischen KCO, und L. 

Es gilt daher die Richtung und die Gröfse der einzelnen 
Spannungen in den Flüssigkeitsketten festzustellen, um ein 
tieferes Verstindnifs der Resultirenden (= die Richtung und 
die Gröfse der gemessenen EK) zu bekommen. Dieses Ziel 
würde man direct durch elektroskopische Messungen errei- 
chen können, «la aber diese bei den Flüssigkeiten mit sehr 
grofsen Schwierigkeiten verbunden sind, so mufs man suchen 
auf indirectem Wege Aufschlüsse zu erhalten. 

Als Ausgangspunkt für das Studium der einzelnen Span- 
nungen dienten einige im Juni und Juli 1868 angestell- 
ten Versuche über Thermostréme zwischen Alkalien und 


Säuren, Alkalien und Salzlösungen und Salzlösungen und 
Säuren. 


1) Die Angabe des Procentgehaltes der Lösungen in diesen Vorversuchen 
beansprucht keine absolute Genauigkeit; der Procentgehalt war nicht wie 
in den folgenden Versuchen durch Titration bestimmt, 
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Diese Versuche hatten mir wahrscheinlich gemacht, 

1) dafs die Spannung zwischen Alkali und Säure in der 
geschlossenen Kette einen Strom vom Alkali durch die 
Berührungsstelle zur Säure hervorbringt, 

2) dafs die Spannung zwischen Alkali und Salzlösung in 
der geschlossenen Kette einen Strom vom Alkali durch 
die Berührungsstelle zur Salzlösung hervorbringt, 

3) dafs die Spannung zwischen Salzlösung und Säure in 
der geschlossenen Kette einen Strom von der Salzlö- 
sung durch die Berührungsstelle zur Säure hervor 
bringt. 

Ich veranschaulichte mir demgemäfs die Spannungen in 
der Säure Alkali-Kette schematisch auf folgende Weise: 


+HNO,|KNO, 


NO, 


K NO, | K HO, + K HO, |H 


Um die Richtigkeit dieser Annahmen zu priifen, schien 
es mir am zweckmäfsigsten, solche Fliissigkeitsketten herzi- 
stellen, in welchen eine Spannung prävalirt, weil in diesem 
Falle die Stromesrichtung der Kette die Richtung dieser 
Spannung direct angiebt. Zu dem Ende war es mein Be- 
streben, eine Flüssigkeit ausfindig zu machen, welche als 
Glied der Kette eingeschaltet mit den anderen Gliedern sehr 
geringe Spannungen setzt. Ein solches unwirksames Glied 
glaubte ich in Wasser gefunden zu haben. Auf Basis der 
elektroskopischen Messungen von Kohlrausch (keine La- 
dung bei Berührung der Salpetersäure mit Wasser) und auf 
Basis Wild’s und meiner Befunde, dafs die EK der Ther- 
moströme zwischen verdünnten (Wasser) und concentrirten 
Lösungen eines und desselben Stoffes selbst bei grofsen 
Temperaturunterschieden im Allgemeinen höchst unbedeu- 
tend sind, während die EK der Thermoströme zwischen 
Lösungen verschiedener Stoffe oft eine bedeutende Gröfse 
erreichen, läfst sich nämlich mit der gröfsten Wahrschein- 
lichkeit feststellen: 

die Spannung zwischen irgend einer Flüssigkeit und 
Wasser ist in der Regel geringfügig und tritt in den Hin- 
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lergrund gegen diejenige der Lösungen verschiedener 
Stoffe. 

Ich stellte daher eine grofse Anzahl solcher Flüssigkeits- 
keiten (von Alkalien und Säuren, Alkalien und Salzlösun- 
gen, Salzlösungen und Säuren), in welchen destillirtes Was- 
ser als Glied eingeschaltet war, her und bestimmte die Stro- 
mesrichtung (und die EK) derselben. In einigen dieser 
Ketten war das Wasser als Endgliederpaar, in anderen als 
Zwischenglied eingeschaltet, cfr. folgende Messungen: 
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Die Stromesrichtung in sämmtlichen Messungen ') stimmt 
mit den aufgestellten Spannungsrichtungen so vollständig 
überein, dafs wir mit Zuversicht dieselben als Grundlagen 
für die weiteren Untersuchungen benutzen können. 


§. 3. 
Die Unabbängigkeit der Spannung zwischen Alkali und Säure von dem 
chemischen Verbindungsacte. 

Um nun das weitere Studium dieser Spannungen auf 
kritisch-experimenteller Grundlage machen zu können, mufs 
die Aufgabe den Einflufs der chemischen Action auf die 
Spannung zwischen Alkali und Säure präcis zu bestimmen 
gelöst werden. Man konnte sich nämlich mit Becquerell 
denken, dafs die Spannung zwischen Säure und Alkali im 
Wesentlichen als eine freiwerdende Spannkraft der chemi- 
schen Action zu betrachten ist. Um dieses zu untersuchen, 
stellt man solche Verhältnisse dar, dafs sämmtliche andere 
Spannungen in den Säure Alkali-Ketten einander aufheben, 
so dafs etwaige Effecte der chemischen Action ganz rein 
zum Vorschein kommen können, Zu dem Ende nimmt man 
Lösungen von Alkali und Säure nach Aequivalentverhältnis- 
sen, so dafs gleiche Volumina einander neutralisiren und 
die von gleichen Volumina derselben gebildeten Salzlösung 
als Glieder der Kette. Wenn jetzt die Concentration der 
Säure und des Alkalis so schwach genommen wird, dafs 
kein örtlicher Temperaturunterschied durch die chemische 
Wechselwirkung ins Spiel konımt, welcher einen Flüssigkeits- 
wärmestrom von nennenswerther Stärke bedingen konnte, 
so mufs, da bei dieser Anordnung ganz dieselbe Salzlösung 
durch die chemische Action entsteht als diejenige ist, welche 
ein besonderes Glied der Kette bildet, eine etwaige durch 
die chemische Action freiwerdende Spannkraft ganz rein zum 
Vorschein kommen. 


1) Auf die detaillirte Analyse dieser und anderer derartigen Messungen, 
welche in vieler Hinsicht ein sehr grofses Interesse darbieten, kann ich 
hier nicht eingehen; sie sind in meinen »Untersuchungen über Flissig- 


keitsketten 5. 70 bis 102 speciell erörtert, 
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Die ersten allgemeinen Gesetze der Stromesrichtuug und der EK der 
Säure-Alkaliketten. Die Spannungen des Alkalis und der Säure mit der 
aus denselben gebildeten Salzlösung. 

Im Vorhergehenden haben wir festgestellt: 

Die Spannung zwischen einem Alkali und einer Säure 
ist vollständig unabhängig von dem chemischen Acie an und 
für sich und kann als eine Summe von zwei gleichgerichte- 
ten Spannungen: a) der Spannung zwischen dem Alkali und 
der in der Mitte zwischen beiden Componenten gebildeten 
Salzlösung, b) der Spannung zwischen derselben Salzlösung 
und der Säure betrachtet werden, schematisch: 


KHO, KNO, +KNO,|HNO, 


die durch chemi- 

sche Action gebildete 
Salzlösung 


Das erste allgemeine Gesetz bezüglich des Stromes und 
der EK der Säure-Alkali-Ketten lautet nun folgendermaafsen: 

Lösungen von Alkali und Säure nach Aequivalentverhält- 
nissen, so dafs gleiche Volumina einander neutralisiren, 
und die von diesen gleichen Volumina gebildete Salzlösung 
zur Kette combinirt, geben — Complicationen abgerechnet — 
keinen Strom, mag das Endgliederpaar die Salzlösung, die 
Säure oder das Alkali seyn. Solche Anordnungen werde 
ich mit dem allgemeinen Namen stromlose Anordnungen 
benennen und unterscheide, der leichteren Uebersicht halber, 
zwei Abtheilungen derselben: 
I) Stromlose Anordnungen mit Salzlösung als Endglieder- 
paar: 
KNO, KHO,+KHO, "| HNO,+HNO, | KNO, 

Il) Stromlose Anordnungen mit Alkali oder Säure als 


“HNO, +HNO, | KNO,+KNO, 
5 vs 


KNO,+KNO, | KHO,+KNO, | “BNO, 
i 
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Von diesen stromlosen Anordnungen ausgehend, unter- 
suche ich nun den Einflufs der Concentrationsveränderung 
der Lösungen auf die Stromesverhältnisse, um dadurch wei- 
tere Aufschlüsse über die einzelnen Spannungen zu erhalten. 

Wir werden zunächst den Einflufs der Concentrations- 
veränderung der Salzlösung auf die Stromesrichtung und 
die gemessene EK einer kritischen Experimentaluntersuchung 
unterwerfen. 

Bei Veränderung der Concentration der Salzlösung wer- 
den je zwei gleichgerichtete Spannungen — die Spannun- 
gen der Salzlösung mit der Säure und des Alkalis mit der 
Salzlösung — beeinflufst; bei Aenderungen der Concentra- 
tion des Alkalis oder der Säure dagegen variirt man immer 
sowohl gleich- als ungleichgerichtete Spannungen (was sich 
aus der: schematischen Veranschaulichung sofort ergiebt), 
hierdurch setzt man aber complicirtere Verhältnisse, welche 
dem eigentlichen und wesentlichen Studium, nämlich dem 


Studium der einzelnen Spannungen, vor der Hand nicht för- 
derlich sind. 


Unsere eigentliche Aufgabe ist also mit Hülfe von plan- 
mäfsig variirten Beobachtungen über den Einflufs der Con- 
centrationsveränderung der Salzlösung auf die Stromesver- 
hältnisse zu einer tieferen Einsicht in die Spannungen des 
Alkalis und der Säure mit der Salzlösung zu gelangen. 

Als Ausgangspun!.t unserer Versuche können wir jede 
beliebige der stromlosen Anordnungen wählen. 


I. Salzlösung bildet das Endgliederpaar. 
a) Die Salzlösung wird verdünnt, 


Bei jeder Verdünnung des Endgliederpaares entsteht ein 
Strom, welcher durch die Flüssigkeit zur Säure geht, cfr.: 
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Die Bedeutung des destillirten Wassers als eines fast 
unwirksamen Gliedes in den Filiissigkeitsketten führt uns 
zur Erklärung dieser Messungen. Bei jeder Verdünnung 
des Endgliederpaares um die Hälfte fällt eine Entgegenwir- 
kung zu den beiden Seiten hin weg, so dafs die Spannung 
zwischen Alkali und Säure mehr und mehr Uebergewicht 
erhält. 

Aus diesen Messungen geht hervor: 

1) dafs der Zuwachs der EK bei jeder Verdünnung des 
Endgliederpaares um die Hälfte bis zu einem ziemlich 
beträchtlichen Verdünnungsgrade ein constanter, näm- 
lich ca. 5 = 0,015 D. ist, 

2) dafs diese constante Zuwachszahl nicht von der ur- 
sprünglichen Concentration im Wesentlichen beeinflufst 
wird, indem sie bei und bei Na 


HSO, ungefähr gleich ist, 
t 


3) dafs sie auch fiir die verschiedenen Säuren und Alka- 
lien nicht erheblich differirt. 


b) die Salzlösung wird concentrirt, 


Bei der Concentrationsverstärkung des Endgliederpaares 
kommen die Spannungen mit der Salzlösung ins Ueberge- 
wicht; es entstebt ein Strom, welcher durch die Flüssigkeit 
zum Alkali geht, cfr.: 
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Auf Grundlage dieser Messungen läfst sich folgendes 
zweite allgemeine Gesetz der Stromesrichtung und der EK 
der Säure-Alkali-Ketten aufstellen: 

Wenn man in der stromiosen Anordnung mit Salzlösung 
als Endgliederpaar die Concentration des Endgliederpaares 
verändert, so entsteht ein Strom. Dieser geht 

a) bei Verdünnung des Endgliederpaares durch die Flüs- 
sigkeit zur Säure. 

Der Zuwachs der EK ist bei jeder Verdünnung des End- 
gliederpaares um die Hälfte bis zu einem ziemlich beträcht- 
lichen Verdünnungsgrade (in den citirten Messungen bis zu 
einer Lösung von ;;z Aequivalent in 1000 Ccm. Wasser) ein 
constanter, nämlieh ca ;. = 0,015 D., jenseits dieser 
Gränze ist der Zuwachs bedeutend geringer und bei noch 
weiterer Verdünnung fast asymptotisch. Maximum der EK 
bei unendlicher Verdünnung, d. h. bei destillirtem Wasser. 
Die Gränze des constanten Zuwachses bleibt im Wesent- 
lichen dieselbe bei jeder Concentration der Zwischenglieder. 

b) bei Concentrationsverstärkung des Endgliederpaares 


dagegen durch die Flüssigkeit zum Alkali. 

Der Zuwachs der EK ist nur bis zur doppelten Con- 
centration, d. h. bis zum Aequivalentverhältnisse der Salz- 
lösung fast dieselbe constante Gröfse (man konnte also die 
Reihe der constanten Zuwächse von diesem Concentrations- 
grade aus rechnen); bei der 4- und 8 fachen Concentration 


der 16- bis 32fachen Concentration nur ! dieser con- 


ist der Zuwachs ungefähr die Hälfte und bei 
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Die Zuwächse der EK bei der Concentrationsvermehrung 
des Endgliederpaares sind durch das Uebergewicht der Span- 
nungen des Alkalis und der Säure mit der Salzlösung, die 
Zuwächse bei der Verdünnung durch die Abnahme dieser 
Spannungen bedingt. Wir haben also in den Zuwächsen 
ein directes Maafs für die Ab- und Zunahme dieser Span- 
nungen mit der Concentrationsveränderung der Salzlösung. 

Auf Basis dieser Ergebnisse läfst sich folgendes Gesetz 
der Spannungen, — wir wollen bei der Aufstellung der 
Gesetze der Spannungen von der den Aequivalenten der 
Zwischenglieder entsprechenden Concentration der Salzlö- 
sung (also bei — HSO, von Na rie. und nicht wie 


bei den Gesetzen der Stromesrichtung und der EK von 
Na ausgehen — aufstellen: 

1¢ 

Die Spannungen der Lösungen eines Alkalis und einer 
- Säure mit der aus denselben gebildeten Salzlösung, deren 
Concentrationen den Aequivalenten proportional sind, neh- 
men bei jeder Verdünnung der Salzlösung um die Hälfte um 
eine constante Gröfse (ca 0,015 D.) bis zu einem bestimmten 
(von der ursprünglichen Concentration der Zwischenglieder 
unabhängigen) Verdünnungsgrade der Salzlösung ab, unter 
diesem Verdünnungsgrade ist die Abnahme bedeutend gerin- 
ger, bei jeder Concentrationsverstärkung der Salzlösung über 
das Doppelte bis zur 16fachen Concentration über das 
Aequivalentverhältnifs nehmen die Spannungen um die Hälfte 
bis } dieser constanten Gröfse zu; jenseits dieser Grdnse 
wird die Steigerung mehr und mehr asymptotisch. 

Die im Vorhergehenden erhaltenen Aufschlüsse über den 
Einflufs der Concentrationsveränderung der Salzlösung auf 
die Spannungen zwischen Alkali und Salzlösung und zwi. 
schen Salzlösung und Säure können mit Hülfe derselben 
stromlosen Anordnung auch auf die Weise gewonnen wer- 
den, dafs wir dieselbe Salzlösung als Mittelglied einschalten 
und die Concentration dieses Mittelgliedes methodisch ver- 
ändern. 
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Um meinen Untersuchungen über den Einflufs der Con- 
centrationsveränderung der Salzlösung auf die Spannungen 
eine weitere Stütze zu geben, werde ich bezügliche Ver- 
suchsreihen anführen, um so mehr als diese Versuche ein 
grofses Interesse darbieten, weil sie für das Studium der 
Flüssigkeitsspannungen in den Metallflüssigkeitsketten von 
gröfster Wichtigkeit ') sind. 

Bei jeder Veränderung der Concentration des in die 
‘stromlose Anordnung mit Salzlösung als Endgliederpaar ein- 
geschalteten Mittelgliedes mufs 

a) bei jeder Verdünnung des Mittelgliedes der Strom in 
umgekehrter Richtung wie bei der Verdünnung des Endglie- 
derpaares, nämlich zum Alkali gehen und die EK in dieser 
Richtung mit steigender Verdünnung ganz ebenso zunehmen, 
schematisch: 


1) cfr. meine » Untersuchungen über Flüssigkeitsketten« S. 172 bis 192. 
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Diese Messungen stimmen mit den früher angeführten 
Messungen bei der entsprechenden Concentration des End- 
gliederpaares im Wesentlichen überein. 

‘Im Vorhergehenden haben wir folgendes drilte allge 
meine Gesetz der Stromesrichtung und der EK der Säure- 
Alkali-Ketten festgestellt: 

Bei Veränderung der Concentration des in die stromlose 
Anordnung (mit Salslisung als Endgliederpaar) eingeschal- 
teten Mittelgliedes entsteht ein Strom, welcher 

a) bei Verdünnung des Mittelgliedes durch die Flüssigkeit 
zum Alkali, 

b) bei Concentration desselben zur Säure geht. 

Die Zuwächse der EK bei den Veränderungen der Con- 
centration des Mittelgliedes verhalten sich ganz ebenso wie 
diejenigen bei den entsprechenden Concentrationsveränderun- 
gen des Endgliederpaares. 

II. Jetzt hätten wir den Einflufs der Concentrations- 
veränderung der Salzlösung in den stromlosen Anordnungen 
mit Alkali oder Säure als Endgliederpaar zu untersuchen; 
da aber diese Versuchsweise uns keine neuen Aufschlüsse 
geben kann, so wollen wir zu den Versuchsplänen überge- 
hen, mittelst welcher jede einzelne Spannung genauer zu 
untersuchen ist, 


(Schlufs im nächsten Heft.) 
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VI. Untersuchungen über elektrische Staubfiguren; 
von Wilhelm von Bezold'). 


E: ist eine bekannte Thatsache, dafs zwischen zwei halb- 
belegten Glastafeln, deren Belezungen mit den Polen eines 
Rühmkorff’schen Apparates verbunden sind, während die 
unbelegten Flächen einander in mäfsiger Entfernung gegen- 
überstehen, eine Lichterscheinung wahrgenommen wird, so- 
bald der Apparat zu spielen beginnt. 

Man hat also hier eine durch Influenz hervorgerufene 
Entladung zwischen zwei nicht leitenden Flächen vor sich, 
ähnlich wie in den Gassiot’schen Röhren, bei welchen 
dieselben Erscheinungen wie bei den Geifsler’schen beob- 
tet werden, obwohl das eingeschlossene Gas in keiner un- 
mittelbaren leitenden Verbindung mit den Poldrähten steht. 

Es schien mir nur interessant, zu untersuchen, ob die 
Folgen einer solchen durch Influenz zwischen isolirenden 
Flächen hervorgerufenen Entladung sich in ähnlicher Weise 
durch feine Pulver sichtbar machen lassen, wie man diefs 
nach Lichtenberg beim Uebergang der Elektricität zwi- 
schen einem Metall und einem Isolator zu thun gewohnt ist, 
und wie es kürzlich Kundt auch zwischen zwei metallischen 
Elektroden gelungen ist. 

Meine Vermuthung bestätigte sich vollkommen, und es 
zeigte sich, dafs man auf dem angedeuteten Wege Figuren 
von grofser Regelmäfsigkeit erhalten kann. 

Diese Figuren nehmen jedoch einen verschiedenen Cha- 
rakter an, je nachdem man einen oder mehrere, schwächere 
oder stärkere Schläge durch das System gehen läfst. Auch 
Aenderungen im Schliefsungsbogen, z. B. Einschaltungen 
grofser Widerstände oder einer Funkenstrecke bringen be- 
deutende Modificationen hervor. 


1) Vorläufige Mittheilungen in den Sitzungsber. d. k. bayr. Ak. d. Wiss, 
v. Jahre 1869, Bd. Il, S. 145 bis 149 und S, 371 bis 378. 


Poggendorfi’s Annal, Bd. CXL. 10 
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Diese eigenthümliche Thatsache veranlafste mich zu der 
Untersuchung, ob e!wa auch die Lichtenberg’schen Figu- 
ren durch ähnliche Veränderungen im Schliefsungsbogen 
entsprechender Modificationen fähig wären. 

‚Nach wenigen Versuchen ergab sich wirklich, dafs man 
bisher nur eine specielle Art von Staubfiguren beachtet 
hatte, nämlich solche, wie sie der einfachen Fintladung 
entsprechen, während bei oscillirenden Entladungen ganz 
neue und zum Theil höchst merkwürdige Figuren entstehen. 

Ehe ich jedoch mit der Beschreibung der verschiedenen 
Versuche beginne, mufs ich zuerst eines kleinen Hülfsmittels 
erwähnen, wodurch die Beobachtung der betreffenden Er- 
scheinungen ganz wesentlich erleichtert wurde. Es gelang 
mir nämlich, die entstandenen Figuren vollständig zu fixiren, 
d. h. auf Papier abzudrucken. Stellt man eine Staubfigur 
auf einer Glasplatte her, und bestreicht man schwarzes Sei- 
denpapier mit einer Auflösung von Kautschuk in Steinl.oh- 
lentheeröl, so braucht man nur dieses Papier auf die be- 
staubie Fläche zu legen und sanft anzudrücken, um nachher 
die ganze Figur mit dem Papier abheben zu können. 

Auf diese Weise wurden die Originale zu der beige- 
gebenen Tafel hergestellt. 

Diefs vorausgeschickt, sollen nun zuerst die Figuren 
beschrieben werden, welche man erhält, wenn man Influenz- 
entladungen zwischen zwei isolirenden Flächen vor sich 
gehen läfst, und dann im zweiten Theile gezeigt werden, 
dafs diese verschiedenen Figuren den verschiedenen Arten 
der Entladung enisprechen. 

Hierbei mufs ich jedoch ausdrücklich bemerken, dafs ich 
die folgenden Mittheilungen als vorläufige betrachtet wissen 
möchte. 


L 
Elektrische Staubfiguren zwischen zwei isolirenden Flächen. 


$. 1. Auf eine horizontale Glasplatte, deren untere 
Fläche mit einer Stanniolbelegung versehen ist, werden einige 
kleine Glasstückchen von gleicher Dicke gelegt, und auf 
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diese abermals eine einseitig belegte Glasplatte, aber so, dafs 
ihre Belegung nach oben gekehrt ist. Verbindet man nun 
die beiden Belegungen mit den Poldrähten eines Riihm- 
korff’schen Apparates, der durch ein oder zwei Elemente 
gespeist wird und deren Strom sichedurch Einschalten von 
Widerständen beliebig reguliren läfst, so kann man durch 
Aufstrenen von feinen Pulvern auf die "Glasplatte verschie- 
denartige Staubliguren erzeugen. Und zwar erhält man sie 
sowohl, wenn man vor Beginn des Versuches das betref- 
fende Pulver auf die untere Tafel streut, wobei dann bei 
jedem Induetionsstofse ein Theil des Pulvers auf die obere 
geschleudert wird, als auch, wenn man erst nach Beendi- 
gung des Versuches die auseinander genommenen Platten 
damit bestäubt. Bedient man sich des Bärlappsaamens, so 
ist es ziemlich gleichgültig, welche von beiden Methoden 
man anwenden will, benutzt man hingegen das Gemisch von 
Mennige und Schwefel, so ist es viel zweckmäfsiger erst 
nachträglich zu bestäuben, da nur dann die Scheidung der 
beiden Pulver scharf vor sich geht. 

War der inducirende Strom zu schwach, so entstehen 
gar keine Figuren, wohl aber wird ein Theil des Pulvers 
von der untern auf die obere Tafel geschleudert, wenn man 
die untere vor Beginn des Versuches bestäubt hatte. Ob 
bei dieser Art des Versuches Figuren entstanden sind oder 
nicht, kann man schon vor dem Auseinandernehmen mit 
ziemlicher Sicherheit aus dem (Geräusche vorhersagen, wel- 
ches im Momente des Schlages zwischen den Flächen hör- 
bar wird. Sobald man ein entschiedenes Knacken vernom- 
men hat, kann man gewifs seyn, nach dem Abheben der 
obern Tafel Figuren zu erblicken. 

Die entstehenden Figuren sind wesentlich von dreierlei 
Art. 

1) Läfst man bei schwachen inducirenden Strömen nur 
einen oder wenige Inductionsstöfse durch das System gehen, 
so entstehen auf der Platte, deren Belegung mit dem posi- 
tiven Pole verbunden war, Figuren, wie sie Fig. I Taf. I 
zeigt. Kleine staubfreie Ringe enthalten einen rothen kreis- 
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förmigen Fleck, dessen Durchmesser ungefähr die Hälfte von 
jenem des Ringes ist ''). 

Auf der gegenüber stehenden Platte dagegen erscheinen 
kleine, meist fünf bis siebenstrahlige Sterne, welche von 
Schwefelpulver bedeckt werden und in staubfreien Kreisen 
liegen. Der Durchmesser dieser Kreise übertrifft jene der 
obengenannten Ringe ein wenig. Verstärkt man den Strom 
etwas, so vermehrt sich im Allgemeinen nur die Anzahl der 
Figuren, ohne dafs sich defshalb der Charakter derselben 
wesentlich ändert. Das Gleiche tritt ein, wenn man nach- 
einander mehrere Schläge durch das System gehen läfst, es 
entstehen alsdann immer wieder neue Figuren, bis endlich 
die ganzen Platten nahezu gleichförmig mit solchen bedeckt 
sind. 

Offenbar hat man hier nichts anderes vor sich, als die 
gewöhnlichen Lichten berg’schen Figuren, jedoch zwischen 
zwei Isolatoren. 

Das Erste, was mir hierbei auffiel, war, dafs die Gröfse 
dieser Figuren immer nahezu gleich war, dafs sich also die 
ganze Entladung in ziemlich gleich starke gleichzeitige Par- 
tialentladungen zerlegte. Es schien mir nun vor Allem wich- 
tig, zu erfahren, ob diese Dimensionen etwa nur von der 
Beschaffenheit der Fläche oder auch von anderen Umstän- 
den abbängig seyen. Veränderungen des Plattenabstandes 
zeigten, dafs die Dimensionen der Figuren mit diesem Ab- 
stande zunehmen. 

Das Gesetz dieser Zunahme läfst sich aus der folgenden 
Tafel entnehmen, in welcher man eine Reihe von Messun- 
gen der negativen Figuren, in Millimetern ausgedrückt, zu- 
sammengestellt findet. 


1) Auf der Tafel sind die rothen Stellen durch einen Mittelton wieder- 
gegeben. In den Sitzungsberichten der Akademie ist der zweiten Ab- 
handlung eine sehr gelungene Chromolithographie beigefügt, welche einige 
der hier beschriebenen Figuren darstellt, 
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Entferuung Fleck- Ring- Dicke 


der durch- durch- der 
Tafeln messer messer Tafeln Bemerkungen 


d= 1,65 3,7 3,7 u. 4,1 
3,8 » 
3,8 Nach Schwächung 
des Stromes 
4,0 
4,0 
Nach Polwechsel 


Nach Strom- 
schwächung 


Mittel 21 40 


2d = 3,30 4,2 7,2 3,7 u. 4,1 
3,4 8,2 2,1 u. 1,6 
Mittel 3,5 7,7 


3d = 4,95 52 15,0 3,7u.4,1 
60 125 » Nach Polwechsel 
50 120 2,1 u. 1,6 
53 10,5 » 
6,0 9,0 » 
Mittel 55 118 


4d=660 73 145 21u.16 
Mittel 7,3 14,5. 


Aus dieser Tafel ergiebt sich, dafs die linearen Dimen- 
sionen der Figuren dem Plattenabstand nahezu proportional 
sind. Setzt man nämlich den Platienabstand gleich D, so 
erhält man den Fleckdurchmesser F aus der Formel 


F=04-+1,07D 


den Ringdurchmesser R dagegen aus 
R=?2F, 
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Um über die Richtigkeit dieser Formeln ein Urtheil zu 
gewinnen, wurden in dem folgenden Täfelchen die berech- 
neten Werthe mit den Mittelwerthen aus den Beobachtun- 
gen zusammengestellt. 


Entfernung Fleckdurchmesser Ringdurchmesser 
der Platten beobachtet berechnet beobachtet berechnet 


1,6 2,1 2,1 4,0 4,2 
3,3 3,8 3,9 7,7 7,8 
4,9 5,5 5,6 11,8 11,2 
6,6 7,3 7,4 14,5 14,8. 


Wie man aus der ersten Tabelle ersieht, macht sich ein 
Einflufs der Glasdicke in keiner Weise bemerkbar, sondern 
es ist nur die Entfernung der beiden isolirenden Flächen 
für die Gröfse der Figuren maafsgebend. 

Versuche mit Hartkautschuckplatten gaben ein ähnliches 
Resultat, nur waren die Figuren eiwa um ein Fünftel 
gröfser. 

Diese bis jetzt beschriebenen einfachen Figuren entste- 
hen, wie bereis erwähnt, im Allgemeinen nur bei schwachen 
inducirenden Strömen. Läfst man stärkere Schläge durch 
das System gehen, so erscheinen Figuren ganz anderer 
Natur. 

§. 2. Figuren, wie sie durch stärkere Schläge erhalten 
werden, findet man in Fig. 3 und 4 Taf. I dargestellt. 

Unter diesen Umständen ist die Platte, deren Belegung 
mit dem positiven Pole des Inductoriums verbunden ist, 
welche früher bei schwächeren Strömen die negativen Flecke 
zeigte, mit gelben Sternchen besät, welche auf rothem um- 
schriebenen Grunde ruhen (Fig. 3). Die andere Platte hin- 
gegen, auf welcher sich früher die Sternchen fanden, ist jetzt 
mit rothen Flecken bedeckt, deren jeder von einem gelben 
Strahlenkranz umgeben ist (Fig. 4). 

Die beiden Flächen haben demnach beinahe ihre Rollen 
vertauscht. Wo früher Flecke waren, findet man jetzt 
Sternchen, wo ehemals Sternchen, nun Flecke, freilich mit 
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Modilicationen, welche einem aufmerksamen Beobachter 
kaum entgehen können '). 

Durch Einschalten einer Funkenstrecke kann man auch 
bei gleicher Stärke des inducirenden Stromes wiederum die 
früher beschriebenen einfachen Figuren hervorrufen. 

Aber auch die Figuren der zweiten Art entstehen nur 
dann rein und deutlich, wenn die Intensität der Schläge ge- 
wisse Gränzen nicht übersteigt. 

§. 3. Gehen sehr starke Schläge durch das System, 
oder läfst man sehr viele schwächere Schläge etwa ein bis 
zwei hundert unmittelbar nacheinander einwirken, so ent- 
stehen abermals neue Figuren, und zwar etwas verschiedene, 
je nachdem man vorher oder nachher bestäubt. Im ersteren 
Falle zeigt die Fläche, welche vorher die positive Lichten - 
berg’sche Figur trug, ein strahliges Netz mit staubfreien 
Kreisen (Fig. 5 Taf. I), während die andere Fläche ganz 
und gar mit übereinandergreifenden Flecken bedeckt ist, auf 
welchen sich hie und da eine Spur eines Sternes entdecken 
lafst. Bestäubt man hingegen erst nachträglich, so erblickt 
man auf der erst genannten Fläche eine Menge rother Flecke, 
eingelagert in ein solid gelbes Netz, während die andere 
Fläche auf vollständig bedecktem Grunde seltsam verzogene 
und verkriimmle Sterne zeigt. 

An den in Fig. 5 dargestellten Figuren wurde ebenfalls 
eine Reihe von Messungen vorgenommen, um die Abhängig- 
keit ihrer Dimensionen von dem Plattenabstand zu erfor- 
schen. Hierbei war auffallend, dafs die staubfreien Kreise 
an den Stellen, welche sich nahe beim Rande der Belegun- 
gen befanden, gröfser waren als in der Nähe des Belegungs- 
centrums. 

Im Mittel unterscheiden sich jedoch die Durchmesser 
dieser Kreise wenig von jenen der Ringe der negativen Fi- 
guren, wie man aus folgender Tafel ersieht. 

1) Da die Tafel in den Sitzungsberichten nach andern Originalen herge- 


stellt wurde, so kann eine Vergleichung der beiden dazu beitragen, um 
das Wesentliche vom Unwesentlichen unterscheiden zu lernen, 
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Durchmesser der Figuren 
im Centrum am Rande 


2,8 
2,6 
2,8 
2,7 
2,7 


5,0 
5,5 
4,1 
4,6 
4,0 
4,6 


7,0 
7,5 
6,0 
7,0 
5,8 
5,0 
Mittel 


6,60 7,7 
» 7,0 
8,0 


8,0 
“Mittel 7,3 7,8. 


Auch hiebei zeigte sich die Glasdicke der beiden Tafeln 
so vollkommen frei von irgend welchem Einflufs, dafs es 
überflüssig erschien, dieselbe in der Tabelle aufzuführen. 

Aehnliche Erscheinungen, wie die bisher beschriebenen 
beobachtet man auch, wenn man zwischen den beiden ein- 
seitig belegten Glasplatten noch eine dritte vollkommen un- 
belegte einschaltet, welche von beiden durch gleiche Zwi- 
schenräume getrennt is!. Dann zeigt die Zwischenplatte 
eine positive und eine negative Seite. Und zwar sind bei 
dieser Art des Versuches die gleichartigen Figuren auf den 
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vier Flächen immer nach derselben Seite, d. h. die positiven 
Figuren nach oben und die negativen nach unten gerichtet, 
oder umgekehrt. 

Zwischen Gypsplatten treten ähnliche Erscheinungen auf. 
Nur sind in diesem Falle die kreisförmigen Figuren durch 
elliptische ersetzt, deren Axenrichtung immer von jener Platte 
bestimmt wird, auf welcher sich die Figur befindet, ohne 
Rücksicht darauf, welche Orientirung die krystallographischen 
Axen der anderen Platte haben mögen. 

Da ich zuerst der Meinung war, dafs die in §. 3 be- 
schriebenen Figuren ihre Entstehung wesentlich dem Ueber- 
einandergreifen der einfachen Figuren zu danken hätten, so 
war es mir interessant den Procefs ins Detail zu verfolgen, 
welcher sich bei wiederholten Schlägen auf der Platte voll- 
zieht. Zu dem Ende wurde als obere Platte eine kreisför- 
mige unbelegte Glastafel angewendet, auf welche ein verti- 
caler Glasring (ein abgeschnittener Glascylinder) gekittet 
war. In dieses Gefafs wurde Wasser gegossen, das nun als 
obere Belegung diente. Auf diese Weise war es möglich, 
die Vorgänge während wiederholter Schläge genau zu beob- 
achten. Hiebei ergab sich, dafs das Uebereinandergreifen 
der Figuren im Allgemeinen nur geringe Rolle spielt, dafs 
vielmehr nach mehreren Schlägen die entstehenden Figuren 
sofort eine andere Gestalt annehmen. In manchen Fällen 
blieben auch, nachdem der Rühmkorff’sche Apparat seine 
Thätigkeit bereits beendigt hatte, die einzelnen Staubtheil- 
chen noch längere Zeit in lebhafter Bewegung. In Folge 
dessen entstanden alsdann eigenthümliche Staubanhäufungen, 
während die erstgebildeten Figuren fast vollkommen ver- 
schwanden. 

Ein eingehendes Studium all dieser einzelnen Erschei- 
nungen mufs ich auf spätere Zeiten versparen. 

Die Mannigfaltigkeit der Formen, welche die Staubiigu- 
ren zwischen isolirenden Platten darboten, führten auf den 
Gedanken, den Grund derselben in der Verschiedenartickeit 
der Entladung zu suchen. 

War diese Vermuthung begründet, so mufsten auch die 
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altbehannten Lichtenberg’schen Figuren durch Aenderung 
der Entladungsform ähnliche Modilicationen erleiden. 

Im Folgenden soll nun gezeigt werden, dafs diels wirk- 
lich der Fall ist, ja dafs man in diesen Figuren ein feines 
Prüfungsmittel für die Art der Entladung besitzt. 


Il. 
Elektrische Staubfiguren als Prüfungsmitte! für die Art der Entladung. 


§. 4. Die äufsere Belegung einer kleinen Leydener 
Flasche wurde gut abgeleitei, während der Knopf der Flasche 
mit der einen Kugel eines Funkenmikrometers verbunden 
war. Von der anderen Kugel des Mikrometers führte ein 
Draht zu einer geraden Stricknadel, welche auf die unbe 
legte Fläche einer einseitig belegten Glasplatte vertical auf- 
gesetzt war. Die auf der unteren Seite der Platte befind- 
liche Belegung wurde sorgfältig zur Erde abgeleitet. 

Dem Knopfe der Flasche stand ein Poldraht eines Rühm- 
korff’schen Apparates gegenüber. Die Stromunterbrechun- 
gen an diesem Apparate wurden mit der Hand vorgenom- 
men und so die Flasche gerade bis zu jener Schlagweite 
geladen, welche erforderlich war, um den Raum zwischen 
den Kugeln des Funkenmikrometers durchbrechen zu können. 

Sobald der Funke zwischen diesen Kugeln übergesprun- 
gen war, wurde die als Zuleiter dienende Stricknadel mit 
Hülfe einer isolirenden Handhabe abgehoben, die Platte be- 
stäubt, und die entstandene Figur abgedruckt. Es ist uner- 
läfslich, die zuleitende Nadel vor dem Bestäuben und zwar 
isolirt abzuheben, da sonst leicht eine zweite Entladung der 
vielleicht auf das erstemal nicht vollständig entladenen 
Flasche stattfinden, und so die entstandene Figur beeinträch- 
tigt werden könnte '). 

Bei dieser Art des Versuches erscheinen nun die man- 
nigfaltigsten und schönsten Modificationen der Lichten- 
berg’schen Figuren, je nachdem man die Funkenstrecken 


1) Vgl. Riefs, die Lehre von der Reibungselektrieität Bd. II, $. 206. 
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verändert, gröfsere oder geringere Widerstände zwischen 
Mikrometer und Zuleiter einschaltet. 

Sorgfällige Beobachtung des zwischen den Mikrometer- 
kugeln überspringenden Funkens lehrte, dafs diese Modifi- 
cationen durch die verschiedenen Arten der Entladung her- 
vorgerufen werden, und dafs die einen Spuren einer ein- 
fachen Entladung sind, während die anderen alternirenden 
Entladungen entsprechen. 

Hiebei ist es auffallend, dafs die negativen Figuren weit 
gröfsere Abwechslungen zeigen als die positiven, und dafs 
sich von ihnen Modificationen herstellen lassen, welche kaum 
mehr von positiven zu unterscheiden sind. 

Die Figuren 6 bis 12 Taf. I sind sämmtlich durch Ent- 
ladung einer negativ geladenen Flasche erhalten, während 
Fig. 13 bis 15 positive Figuren sind. 

Ein Blick auf die Tafel genügt, um die Ueberzeugung 
zu gewähren, dafs die Lücke zwischen den positiven und 
negativen Figuren vollkommen ausgefüllt ist. 

Fig. 6 zeigt die gewöhnliche negative Lichtenberg’sche 
Figur, 

In Fig. 7 ist bereits ein kleines gelbes, d. h. positives 
Pünktchen bemerkbar. 

In Fig. 8 entwickelt sich diefs Pünktchen zu einem fein- 
strahligen Stern. 

Fig. 9 zeigt einen ähnlichen Stern, aber mit viel compac- 
teren Strahlen, welche ers! kurz vor Erreichung des Aufse- 
ren Randes der Figur sich in feine Zweige verästeln. Hie- 
hei liegt jedoch der gelbe Stern immer noch auf dem rothen 
(runde des negativen Fleckes. 

In Fig. 9 und 10 hingegen ist dieser Grund nur mehr 
zwischen den Hauptästen des Sternes bemerkbar, sowie als 
leiser Anflug eines röthlichen Ringes, welcher die Peripherie 
der Figur bildet. 

Noch mehr gilt diefs von Fig. I}, während Fig. 12 selbst 
diesen äufseren Ring nicht mehr besitzt, und sich nur da- 
durch als negative Figur verräth, dafs sie scharf kreisförmig 
begränzt ist, und dafs die Strahlen in wenigen soliden Bü- 
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scheln vom Centrum ausfahren, um sich erst gegen die Pe- 
ripherie zu verästeln. 

Ladet man hingegen die Flasche mit positiver Elektrici- 
tät, so erhält man die Figuren 13, 14 oder 15. 

Ohne Kenntnifs der verschiedenen Zwischenstufen käme 
man wohl kaum auf den Gedanken, dafs die Figuren 11 
und 12 als negative zu betrachten seyen, und auch trotz 
der fast unmerklichen Uebergänge dürfte immer noch der 
Zweifel auftauchen, ob nicht etwa die Leydener Flasche sich 
aus dem Riihmkorff das einemal mit der einen, das andere- 
mal mit der anderen Elektricitätsart lade, auch wenn ihrem 


Knopfe stets derselbe Pol des Inductoriums gegenübersteht. 


Dafs dem nicht so ist, geht einfach aus dem Umstande her- 
vor, dafs man durch Polwechsel stets unzweideutig positive 
Figuren wie Fig. 14 oder 15 erhält. 


Die in der Tafel mitgetheilten Figuren sind von verschie-. 


denen Dimensionen. Sie wurden nicht bei ein und dersel- 
ben Versuchsreihe erhalten, aber so ausgewählt, wie sie der 
Reihe nach entstehen, wenn allmablige oft kaum merkbare 
Veränderungen im Schliefsungsbogen eintreten. 

Siellt man nämlich mehrere Male nacheinander denselben 
Versuch an, so kann es doch eintreten, dafs man einmal 
eine bestimmte Figur erhält, das anderemal eine der benach- 
barten. Hat man z. B. bei bestimmten Widerständen und 
Funkenstrecken Fig. 10 erhalten, so genügt ein leises An- 
hauchen den Mikrometerkugeln, um bei einer Wiederholung 
des Versuches sofort Fig. 8 zu erzeugen. In solchen Fällen 
gehen aber die Aenderungen im Charakter der Figur jeder- 
zeit mit entsprechenden Aenderungen in den Dimensionen 
Hand in Hand. So verrathen z. B. auch die den positiven 
nachsistehenden negativen Figuren wie Fig. 11 und 12 ihre 
wahre Natur siets dadurch, dafs nach Polwechsel viel grö- 
fsere Figuren, nämlich wirklich positive, erscheinen. 

Blickt man jetzt noch einmal auf die Figuren zwischen 
zwei isolirenden Flächen zurück, so erkennt man sofort die 
vollkommene Analogie zwischen jenen und den zuletzt be- 
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schriebenen Erscheinungen. Hier wie dort bestehen die 
negativen Figuren bald aus kleinen Flecken in kleinen staub- 
freien Ringen, bald aus gröfseren Flecken mit Sternchen im 
Innern, die positiven hingegen das einemal aus einfachen 
Sternen, das anderemal aus Strahlenkränzen mit rothen 
Scheibehen im Centrum. 

Dabei stellt sich hier wie dort heraus, dafs beide Klas- 
sen von Figuren einander enisprechen. Während bei den 
Versuchen zwischen isolirenden Platten jederzeit einfache 
Flecke auf der einen Platte von einfachen Sternen, auf der 
anderen begleitet sind, Flecke mit strahligem Centrum aber 
von solchen mit strahligem Kranze, so sind auch bei den 
eben beschriebenen Versuchen die Figuren 6 und 13 sowie 
7 bis 12 und 14 bis 15 einander zugeordnet. Hat man bei 
einer bestimmten Anordnung einen reinen negativen Fleck 
erhalten, so entsteht nach Polwechsel ein einfach positiver 
Stern, und umgekehrt. 

Eine kleine Abweichung von der einfachen Figur, wie 
man sie in Fig. 7 sieht, oder ein Stern mit kleinem Kreise 
im Innern, ist jedoch dabei nicht ausgeschlossen. 

§. 4. Betrachtet man die zusammengesetzten Figuren 
aufmerksam, indem man beachtet, dafg man das einemal 
eine positive Figur in einer negaliven, das anderemal eine 
negative in einer positiven vor sich hat, so liegt der Ge- 
danke nahe, dafs sie oscillatorischen oder alternirenden Ent- 
ladungen ihren Ursprung verdanken. 

Auf die Feststellung dieser Thatsache war zunächst mein 
Augenmerk gerichtet. Ich veränderte deshalb bei einer Ver- 
suchsreihe die Funkenstrecke, bei einer anderen wurden va- 
riable Widerstände zwischen Mikrometer und Platte ein- 
geschaltet. 

In beiden Fällen machten die Aenderungen im Schlie. 
fsungsbogen einen enischiedenen Einflufs auf die Gestalt der 
Figuren geltend. 

So lange bei der ersten Versuchsreihe die Funkenstrecke 
am Mikrometer ganz kurz war, nämlich kleiner als 0,6"" 
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wurden immer nur einfache Figuren erhalten. Nach Ueber- 
schreiten dieser Gränze traten zusammengesetzte auf, welche 
sich allmählig immer mehr von dem Charakter der einfa- 
chen entfernten. Bei fortgesetzter Vergröfserung der Fun- 
kenstrecke verlor sich jedoch diese Eigenthümlichkeit wie- 
der mehr und mehr, bis endlich nach Ueberschreitung von 
2”"" abermals nur einfache Figuren erschienen. 

Aehnliche Ergebnisse lieferten Veränderungen des Wi- 
derstandes Nachdem der unvermeidliche Widerstand noch 
mehr herabgedrückt war als bei der obigen Versuchsreihe, 
ergaben sich selbst bei 1”” Schlagweite noch einfache Figu- 
ren. Wurde hingegen eine Wassersänle ( Brunnenwasser) 
von 5™ Länge und 5,46 Quadratmillimeter Querschnitt ein- 
geschaltet, so traten zusammengesetzte Figuren auf, welche 
sich bei zunehmendem Widerstande mehr und mehr ausbil- 
deten, bis sie endlich bei einem Wasserwiderstande von 30”® 
Länge wieder die einfache Form annahmen. Trotzdem un- 
terscheiden sich diese einfachen Figuren ganz wesentlich von 
denen auf der Tafel abgebildeten, welche sämmtlich bei ge- 
ringen Widerständen und kleinen Schlagweiten (1 bis 2™) 
erhalten wurden. Grofse Widerstände bewirken nämlich 
Verzerrungen der Figuren, wodurch die Symmetrie erheblich 
gestört wird. 

Selbst wenn man die Entladung des Rühmk orff’schen 
Apparates unmittelbar, d. h. ohne Einschaltung einer Flasche 
auf die Tafel vor sich gehen läfst, macht die Einführung 
eines längeren feuchten Leiters ihren Einflufs in demselben 
Sinne auf die dort entstehenden sehr complicirten Figuren 
geltend. 

Bei den Versuchen, bei welchen eine Funkenstrecke vor- 
handen war, wurde der überspringende Funke mit Aufmerk- 
samkeit beobachtet, und auch hieraus das Resultat gezogen, 
dafs in allen Fällen, in welchen dieser Funke unzweideutig 
den Charakter der einfachen Entladung an sich trägt, auch 
die entstehenden Figuren einfache sind. Erhielt ich hinge- 
gen zusammengesetzte Figuren, so war auch der Funke 
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weils und leuchtend oder es gingen mehre Funken gleich- 
zeitig über. Uebrigens sind die überspringenden Funken 
ebenso mannigfaltig gestaltet, wie die Staubliguren, und die 
bisher veröffentlichten Beschreibungen der Funken beziehen 
sich nur auf wenige ganz besonders ausgesprochene Typen. 

Besonders auffallend ist auch der Zusammenhang zwischen 
dem Charakter der Figur und dem in der Flasche verblei- 
benden Riickstande. So oft man eine einfache Figur erhält, 
ist die Flasche nur unvollständig entladen, während nach 
dem Entstehen von zusammengesetzten Figuren kaum mehr 
Spuren von Kiickstanden zu entdecken waren. Die Figu- 
ren Il und 12 z. B. entsprechen der vollkommenen Ent- 
ladung. 

Fafst man alle diese Thalsachen zusammen, so kann es 
wohl kaum mehr einem Zweifel unterliegen, dafs einfache 
Entladungen einfache Figuren hervorrufen, während zu- 
sammengesetate Figuren alternirenden Entladungen ent- 
sprechen '). 

Eine strengere Begründung dieser Behauptung, sowie 
eine weitere Erforschung der unglaublich mannigfaltigen Va- 
riationen; deren die hier beschriebenen Figuren fähig sind, 
und die nicht einmal andeutungsweise erwähnt werden konn- 
ten, mufs späteren Mittheilungen vorbehalten werden. 

München am 12. Januar 1870. 


1) Man darf diesen Satz jedoch nicht umkehren. Es wird nämlich so- 
wohl durch theoretische Ucberlegungen als durch Beobachtungen wahr- 
scheinlich gemacht, dafs manchmal alternirende Entladungen einfache 


Figuren erzeugen, aber niemals umgekehrt. 
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VII. Bildungsgesetze der Kundt’schen 
Staubfigur. Esxperimental- Untersuchung 
von Theodor Karrafs. 


In CXXXVI. Bande dieser Annalen S. 612 bespricht Hr. 
Prof. Kundt die von ihm zuerst auf leitenden Oberflächen 
dargestellte elektrische Staubfigur. Unter den dort ange- 
gebenen Resultaten war mir der Umsiand auffällig, dafs die 
Quantität der Ladung der Flasche bei gleichem Abstand 
der Spitze oder Kugel von der Platte von geringerem Ein- 
flufs seyn sollte, als etwa eine Aenderung des Abstandes. 

Um darüber ins Klare zu kommen, habe ich selbst im 
Seminar des Hrn. Prof. Knoblauch eine Reihe von Ver- 
suchen über die Kundt'sche Staubligur angestellt, deren 
Ergebnisse ich im Vorliegenden mittheilen will. 

Die Methode, deren ich mich zur Erzeugung der Figu- 
ren bediente, war die von Hrn. Kundt als beste empfoh- 
lene'). Eine Leydner Flasche von etwa I! ()’ innerer 
Belegung stand mit ihrer äufseren Oberfläche in- leitender 
Verbindung mit einer Metallscheibe. Dieser gegenüber war 
unverrückbar ein isolirter Metalldraht befestigt, von wel- 
chem das eine, in eine Kugel auslaufende Ende in metal- 
lisch leitende Verbindung mit der inneren Belegung der 
Flasche gebracht werden konnte; das andere Ende trug eine 
feine Stablnadel. 

Hr. Prof. Kundt hatte bemerkt, dafs es zur Erzeugung 
der Figur nicht nöthig sey, dafs Spitze und Platte, beide 
zugleich, elektrisirt würden, sie entstand vielmehr ganz 
gut, wenn aus der Spitze, auf die nicht elektrisirte Platte 
Elektrieität ströwte. Diesen Umstand erwägend isolirte ich 
die Platte mittelst Glas und stellte nur an einer Stelle des 
Randes die Berührung mit der äufseren Belegung der Flasche 
her, damit die Figur sich nicht etwa bei ungenügender Lei- 
tung zwischen Platte und äufserer Belegung dennoch bilden 

1) Diese Annalen Bd. CXXXVIJ, S. 614, No. 4. 
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möchte wegen der Leitung mit dem Fufsboden. Da ich 
mich darauf beschränken wollte, die Gesetze der Bildung 
jener Figur zu ermitteln, wenn sich die Elektricitäten der 
inneren und äufseren Belegung einer Leydner Flasche aus- 
gleichen, so glaube ich hierdurch einer möglichen Fehler- 
quelle vorgebeugt zu haben. 

Als Platten benutzte ich etwa 27 Cm. im Durchmesser 
haltende Messingscheiben, deren Oberflächen verschieden 
bearbeitet waren: die eine’ war wolkig matt geschliffen, die 
zweite war fein geritz! so, dals die zwei Richtungen des 
Striches rechtwinklig gegen einander gerichtet waren, und 
die dritte Scheibe war polirt. Das zu verwendende Pulver 
anlangend habe auch ich gefunden. dafs Lycopodium am 
brauchbarsten sey; aufser den von Hrn. Prof. Kundt ange- 
führten Pulvern habe ich noch zu benutzen versucht: präci- 
pitirten Schwefel, ein Gemenge von Schwefel und Mennige, 
ferner Graphit und endlich pricipitirte Kieselsäure. Die 
ersten beiden zeigten wohl unter günstigen Umständen die 
Figur, nicht aber der Graphit, während die Kieselsiure wie- 
der eine Figur gab. Diese Figur jedoch war von der 
Kundt’schen wesentlich verschieden und dürfie zu Messun- 
gen auch wohl nicht recht geeignet seyn. Lothrecht unter 
der ausströmenden Spitze bildet sich ein Mittelpunkt, von 
dem aus die Kieselsäure radial fortgeschleudert ist, doch so, 
dafs kleine zurückgebliebene Mengen des Pulvers die Spu- 
ren der Radien deutlich zeigen. Das herausgeschleuderte 
Pulver bildet dann aufserhalb der entblöfsten Fläche einen 
dicht bedeckten Ring, gleichsam einen Wall, von deutlich 
erkennbarer Breite. Aber in wenigen Fällen nur war des 
sen innere Begränzung ein Kreis, ziemlich häufig wurde sie 
unregelmäfsig gelappt beobachtet, während bei Weitem am 
häufigsten eine regelmäfsige Rosettenform sich zeigte, deren 
Ausbuchtungen aber wieder nach ihrer Anzahl nicht con- 
stant waren. 

Einsehend, dafs ich mit Kieselsäure zu einem befriedi- 
genden Resultat nicht würde gelangen können, kehrte ich 
wieder zum Lycopodium zurück, und stellte mit ihm die 

Poggendorff’s Annal, Bd. CXL, il 
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Figuren her. In den unten folgenden Tabellen sind die 
gewonnenen Resultate niedergelegt. Wie Hr. Prof. Kundt 
bezeichne ich darin mit A den in Millimetern gemessenen 
Abstand der Spitze resp. Kugel von der Platte; E soll die 
in der geladenen Flasche enthaltene Quantität der Elektrität 
seyn. Diese Quantität wurde mit Hülfe einer Maalstlasche 
bestimmt, an welcher der Abstand der beiden Kugeln bei 
allen Untersuchungen derselbe blieb, so dafs die einmal an- 
genommene Einheit als überall constant angesehen werden 
kann. Abweichend von Hrn. Prof. Kundt gebe ich anstatt 
der Durchmesser der erzeugten Figuren deren Halbmesser 
an; ich werde sie o nennen und ihre Länge in Millimetern 
verzeichnen. 

Die Einrichtung der Tabelle ist nun so, dafs in den 
Horizontalreihen die o angegeben sind, welche bei einem 
constanten A erhalten wurden, die Verticalreihen zeigen 
die o, welche bei festgehaltenem E beobachtet worden sind, 
Mit einem (+-.) habe ich das Ueberschlagen eines Funkens 
bezeichnet. Es konnten nicht alle Versuchsreihen bis zu 
diesem natürlichen Abschlufs fortgeführt werden, weil eine 
zu grofse Schlagweite bei den Dimensionen der benutzten 
Flasche eine Selbstentladung derselben befürchten liefs. 


1. Die Flasche wurde mit negativer Elektricitat 
geladen. Ich erhielt 
a. bei Anwendung der Stahlnadel. 
I. Auf der wolkigen Platte: 


5|6 7| 8 9 | 10 


Am} 1225162183] +. | | 


18,0 |23,7 26,6 27,75 30,25] 31 ala, 34 82,5) 33,0) 
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Il. Auf der geritzten Platte. 
4 5 6/7 8/9, ml] u 
1825] |265| [325] |+.| | | 


52,5 


23,0 | 39,38 46,65] 1500| | 


| 


06,25 46,9 | [53,0 70 | | 


| 3 58,75) 
Ill. Auf der polirten Platte. 
4 | 5 | 6|7| 8 | 9 | 10 | 11] 12 |13 


305| | +.| 


38,4 | 44.0 | 45,8 


[56,87 kom | | ‘67,12 

P. Bei Anwendung einer polirten Kugel von 10" 
Durchmesser wurden durchaus keine Staubligu- 
ren erhalten, obgleich die Elektricität deutlich 
hörbar überging. 


2. Die Flasche wurde mit positiver Elektrieität ge- 
laden. 


a. Bei Anwendung derselben Stahlnadel, wie sub 1.«. 


Höchst selten nur wurde unter diesen Umständen be; 
Platte I und Il, also bei denen mit rauher Oberfläche, eine 
regelmäfsige Figur erhalten. Bald haftete das Lycopodium 
nirgends, bald nur an einigen vereinzelten Flecken. So 
ergaben unter den an einem Tage gemachten 10 Versu- 
‚chen 3 gar kein Resultat, 2 gaben Figuren, die allen- 
falls vollständig kreisrund genannt werden konnten und 
bei den übrigen 5 wurden ganz unregelmäfsige Umrisse 
beobachtet, wobei sich übrigens eine Vorliebe für ellipti- 
sche Bildung bemerkbar machte. Hier stellte sich also das 
Verhältnifs folgendermafsen heraus: 


11* 


* 
dt 
en | 
lie A=1 | 
tät | 
he =15| zu | 
bei 
an- 
len 
jatt 
ser | 14 | 
| | | 
rem 
gen 
ind. =] 
‚ens 
zu 
eine 
zien 
12 
vom 
47,43 

| | 


164 
Unter zehn Versuchen waren 


ohne jedes mit kreisrunden mit unregelmäfsigen 
Resultat Figuren Figuren 
3 2 5 
oder 
30 Proc. 20 Proc. 50 Proc. 


Anders gestaltete sich die Sache bei der polirten Scheibe 
Unter 38 an demselben Tage wie die vorigen gemachten 
Versuchen gaben 3 nicht eine Spur von Anheftung, 16 voll- 
kommen kreisrunde Figuren; 7 andere Figuren waren scharf 
begränzt, aber elliptisch, und in 12 Fällen wurden unregel 
mälsige Gebilde beobachtet. Sonach waren hier: 


Unter 38 Fällen 


ohne jedes mit kreisrunden mit elliptischen mit unregelmäfsi- 
Resultat scharfen Figuren scharfen Figuren gen Gebilden 
3 16 7 12 
oder 


7,8945 Proc. 42,1040 Proc. 18,4205 Proc. 31,5780 Proc, 


Diese Tabelle läfst sich jedoch in solcher Form mit der 
vorigen noch nicht vergleichen. Sollen wir die scharf be- 
gränzten elliptischen Figuren zu den unregelmafsigen rech- 
nen, oder dürfen wir sie mit den kreisrunden zusammen- 
thun? Ohne die gröfsere Berechtigung für den einen oder 
anderen Fall festzustellen, thun wir beides. Darnach stellt 
sich gleich in Procenten ausgedrückt das Verhältnifs: 


entweder 


ohne mit kreisrunden mit unregelmäfsigen 
Resultat Figuren Gebilden 


8 Proc. 42Proc. 50 Proc. 


oder 


ohne mit scharfen regel- mit unregelmifeigen 
Resultat mäfsigen Figuren Gebilden 


8 Proc. 60,5 Proc. 31,5 Proc. 


Durch die Umformung ist jetzt die Vergleichung ermög- 
licht, aber welche von den beiden letzten Tabellen wir 
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auch wählen, immer zeigt es sich, dafs auf der polirten 
Platte bei positiver Ladung die Figuren ungleich häufiger 
sich bilden, als auf den rauhen Platten. 


ß. Bei Anwendung derselben Kugel, wie bei nega- 
tiver Ladung wurden ebenso wenig, wie dort 
irgend welche Staubfiguren erhalten. 

Bevor ich mich zu der Besprechung der Tabellen wende, 
mufs ich noch einige Bemerkungen vorausschicken. 

Wenn die Entladung der Flasche durch Ueberschlag 
erfolgte, war immer ein von Lycopodium freier Fleck von 
2°" Durchmesser senkrecht unter der Spitze vorhanden. 
Aufserhalb desselben war dann eine bedeckte Fläche. Dafs 
diese Fläche nach Aufsen scharf begränzt wäre, habe ich 
bei negativer Ladung nie beobachtet; bei positiver bildete 
sie immer einen scharfen Kreis. Aufserdem zeigte im ersten 
Falle die Gröfse dieser Fläche eine so geringe Abhängigkeit 
von allen den Momenten, die sonst in der ganzen Erschei- 
nung Aenderung hervorzubringen pflegen, dafs sie eben wei- 
ter nicht beachtet zu werden braucht. Die Gröfse des Krei- 
ses bei positiver Funkenentladung dagegen variirte mit der 
Entfernung der Spitze und der Quantität der Elektriecität. 

Im Uebrigen war bei positiver Ladung unter sonst glei- 
chen Umständen ein solches Schwanken in den Gröfsenver- 
hältnissen der wirklich scharfen Figuren zu bemerken, dafs 
das Aufstellen eines Durchschnittwerthes als ungerechtfertigt 
erscheinen mulste. 

Eine andere Eigenthümlichkeit bei positiver Ladung der 
Flasche war noch die, dafs beim Abschütteln ') des Lyco- 
podiums aufserhalb der Fläche, auf welcher solches haften 
sollte, das dort aufgestreute Pulver nicht alles herabfiel: 
rings um die Figur nur war das Abfallen vollständig bis zu 


1) Durch Abschiitteln werden die Figuren schärfer als durch Blasen. Ich 
erfalste die Scheibe mit einer Hand, hielt sie vertical und stiels sie kurz 
gegen einen Tisch. Dadurch staubte das Lycopodium weniger im Zim- 
mer und es konnte fast alles aufgesammelt und zu den weiteren Ver- 
suchen wieder benutzt werden, 
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einer in den einzelnen Fallen schwankenden Entfernung, 
dann folgte wieder eine diinne anhaftende Pulverschicht, die 
aber nicht so stark war, als die im inneren Ringe; auch 
diese war weder durch Schiitteln noch durch Blasen zu 
enifernen. Bei den regelmäfsigen Figuren bildete die ent- 
blöfste Fläche einen concentrischen Ring, dessen Breite in 
den verschiedenen Fällen zwischen 20 bis 45”"” schwankte, 

Dieselbe Erscheinung wurde zwar auch bei negativer Ladung 

der Flasche beobachtet, dort jedoch nur ausnahmsweise bei 

grofsem Abstand der Nadel und stärkeren Ladungen. Ich 
wandte eine Flasche von etwa 6()' Oberfläche an und eine 

Elektrieitätsmenge von 15 bis 35 meiner Einheiten und sah 

hierbei diesen Ring öfter. 

Im Laufe der Untersuchungen bemerkte ich eine Abhän- 
gigkeit der Gröfse der Figuren von der Dicke der Lycopo- 
diumschicht. Sie zu bestimmen versuchte ich weiter nicht, 
nur im Allgemeinen kann ich daher aussprechen, dafs mit 
der Dicke der Schicht die Gröfse der Figur wächst, glaube 
aber, dafs eine obere und untere Gränze jedenfalls existirt. 

Stellen wir nun die in der Tabelle durch Zahlen beleg- 
ten Resultate zusammen, so lassen sich folgende Punkte als 
sicher betrachten: 

1) Bei Ausströmen negativer Elektricität aus einer Spitze 
auf eine mit Lycopodium bedeckte leitende Platte, die 
als positive Elektrode dient, wird die Figur jedesmal 
erhalten; bei Ausstrémen positiver Elektricität auf die 
negative Platte entsteht die Figur nur zuweilen. 

2) Bei Aufströmen negativer Elektricität auf die positive 
Platte wird die Figur auf, in Betreff der Rauhigkeit 
verschiedenen Oberflächen gleich leicht erhalten. 

3) Bei Aufströmen positiver Elektricität auf die negative 
Platte erscheint die Figur leichter auf polirten, als 
auf rauhen Oberflächen. 

4) Die Gröfse der Figuren ist bei gleicher negativer La- 
dung der Flasche constant, bei positiver nicht. 

5) Das Zunahmeverhältnifs der Figuren bei verschiedenen 
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negativen Ladungen ist auf den verschiedenen Ober- 
flächen das gleiche. 

6) Bei gleichem Abstand der ausströmenden Spitze neh- 
men bei negativer Ladung die Radien der Kreise zu 
mit der Quantität der Elektricität. 

7) Bei gleicher Quantität der ausströmenden negativen 
Elektricität nehmen die Radien zu mit dem Abstand 
der Spitze. 

Wenn auch nach No. 4 die bei Ausströmen posiliver 
Elektricität erhaltenen Figuren nicht constante Gröfse haben, 
so läfst sich doch im Allgemeinen auch als giltig aussprechen, 
dafs bei Aufströmen positiver Elektricität die Gröfse der 
Figur zunimmt mit der Quantität der Elektrieität und dem 
Abstand der ausströmenden Spitze, wie diefs unter 6) und 
7) für negative Elektricität mit voller Strenge hingestellt 
werden konnte. 

Während die oben ausgesprochenen Resultate sich un- 
mittelbar aus den mitgetheilten Tabellen ablesen lassen, be- 
darf No. 5 noch einiger Erläuterung. 

Die oben ') für die gewölkt mattgeschliffene Platte ge- 
gebene Tabelle ist in gröfserer Vollständigkeit hergestellt, 
als die andern beiden. Die einzelnen Zablenangaben aller 
jedoch sind der Durchschnitt von gegen 30 beobachteten 
Werthen, zu deren Controlle andere unter den verschiedens 
ten atmosphärischen Zuständen gemacht wurden. Durch- 
solches Verfahren gewann ich in Tabelle I gewissermaafsen 
eine Norm, wonach andere Versuche dann beurtheilt wer- 
den konnten. Gleich genau, aber eben nicht so vollständig 
sind auch die andern Tabellen angefertigt. Die Vergleichung 
nun aller dieser Tabellen, auf welche es bei No. 5 ankommt, 
ist wesentlich erleichtert, wenn die Zunahme graphisch dar- 
gestellt wird. Ich trage die Elektricitätsmengen als Abscis- 
sen ab und die Halbmesser der Figuren als Ordinaten. Der 
continuirliche Zug, welcher die Endpunkte der Ordinaten 
verbindet, giebt dann in seinem Verlauf ein anschauliches 
Bild für das Wachsen der Halbmesser. Construirt man 

1) S. 162, 
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auf die gleiche Weise die Curven für die drei mitgetheilten 
Tabellen, so fällt in einigen Fallen die Curve einer Ver- 
suchsreihe mit der einer anderen ihrem ganzen Verlauf nach 
zusammen, in anderen bleiben die erhaltenen Curven überall 
in gleichem Abstand von einander oder drittens ist keins 
von beiden der Fall, sie schneiden sich wohl gar und zei- 
gen noch andere relative Unregelmäfsigkeiten. Diese alle 
sind aber so \lein, dafs sie ungezwungen irgend welchen 
der bei elektrischen Versuchen so häufigen Störungen zuge- 
schrieben werden können. Vernachlassigen wir aber diese 
Unregelmäfsigkeiten, so geht der dritte Fall in einen der 
beiden anderen über, und haben wir nun blos zusammen- 
fallende oder mit constantem Abstande gleichlaufende Cur- 
ven, so läfst sich wohl der Satz, wie es oben geschehen, 
so aufstellen: das Zunahmeverhältnifs der Figuren bei ver- 
schiedenen negativen Ladungen ist auf den verschiedenen 
Oberflächen das gleiche. 

Halle, im März 1870. 


VII. Elektrophormaschine zum Laden von Bat- 
terien; von P. Rie/s. 


Die neue Elekirophormaschine des Dr. Holtz, deren Ein- 
richtung und Spiel ich beschrieben habe (Ak. Monatsber. 
1870, S. 6), liefert weit längere Funken und ist dem Pol- 
wechsel weniger unterworfen, als seine erste Maschine, aber 
sie steht dieser an Ergiebigkeit nach. Die Anforderung, die 
man bei Untersuchungen in den bei Weitem häufigsten Fäl- 
len an eine Elektricitätsquelle stellt, ist nicht, dafs sie zu- 
letzt Elektricität von grofser Dichtigkeit, sondern dafs sie 
von Anfang an in kürzester Zeit eine grofse Elektricitäts- 
menge liefere, die sogleich abgeleitet, hauptsächlich zur La- 
dung gröfserer Batterien benutzt wird. Dabei läfst nun die 
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neue Maschine zu wünschen übrig, ist aber durch eine ge- 
ringe Abänderung so einzurichten, dafs sie der alten an Er- 
giebigkeit gleichkommt. Ich glaube durch Beschreibung die- 
ser Aenderung den mit elektrischen Versuchen Beschäftigten 
nützlich zu werden. 

Die neue Holtz’sche Maschine, die ich als bekannt + or- 
ausselze, besitzt vier Papier!uchen, von denen je zwei zu- 
sammenhangen, und vier Metallkämme, von welchen zwei 
dauernd mit einander metallisch verbunden sind. Man lasse 
von diesen verbundenen Kämmen den einen fort. und ebenso 
den ihm gegenüberstehenden Papierkuchen, und verbinde 
den stehen gebliebenen Kamm mit der in der Drehungsrich- 
tung der Scheibe folgenden Elektrode, die vollkommen zur 
Erde abgeleitet wird. Es ist nützlich, dals dieser Kamm 
mit dem zugehörigen Papier!.uchen gleichweit von den bei- 
den Elektrodenkämmen, also vertical stehe. Das Schema der 
Maschine ist demnach folgendes: 


Der ausgezogene Kreis enispricht der rotirenden, der 
punktirte der ruhenden Scheibe der Maschine. « und e 
sind die durch einen Papierstreifen mit einander verbunde- 
nen Papierkuchen, b ist der einzeln stehende Kuchen. Die 
Kämme und ihre Metallverbindungen sind für sich deutlich. 

Die Maschine ist bei offenen oder geschlossenen Elek- 
troden besonders leicht am Kuchen b zu erregen. Verfol- 
gen wir die Rotation der Scheibe vom Kuchen a aus. Die 
Scheibe ist durch den Kamm bei a mit Elektrieität versehen 
worden, von der ein Theil am verticalen Kamme verloren 
geht, so dafs sie, an den Kuchen b tretend, diesen nur mit 
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dem zurückgebliebenen Theil erregt. Hierdurch wird aber 
die Wirkung der Maschine nur bei den ersten Umdrehun- 
gen der Scheibe verringert, wie sich folgendermaafsen ergiebt. 
Der Papierkuchen b wird, wie nach einem bekannten In- 
fluenzversuche jeder zugespitzte Leiter (Riefs Elektricitäts- 
lehre 1, 257), durch die seiner Spitze zugewandte Elektrici- 
tät der rotirenden Scheibe erregt und mit dieser gleichnamig 
elektrisch. Der zugespitzte Theil des Kuchens, der aus Car- 
ton gefertigt in den Ausschnitt der ruhenden Scheibe hin 
einragt, läfst die entgegengesetzte Elektrieität ausströmen 
und diese vernichtet die Elektricität der nächsten Fläche der 
rotirenden Scheibe. Der Kuchen, durch die ruhende Scheibe 
von der beweglichen getrennt, kann aber von einer bestimm- 
ten Elektricitätsmenge nur bis zu einem bestimmten Grade 
erregt werden: hat er diesen Grad erreicht, so nimmt er 
keine Elektricität mehr auf, und die Influenzirung trifft allein 
seinen freiliegenden Theil, nämlich das mit ihm verbundene 
Cartonstück, das dazu eine sehr günstige Lage hat. Der 
Spitze nämlich des Cartons kommt die rolirende Scheibe 
mit Einer Elektricitätsart entgegen und seiner Basis liegt 
der Theil dieser Scheibe nahe, der durch den Metallkamm 
bereits die entgegengesetzte Elektricitätsart erhalten hat. 
Es tritt dann die von Poggendorff bemerkte Erscheinung 
ein (Ann. Bd. 139, S. 159), dafs die Spitze des Cartons die 
eine, seine Basis die andere Elektricitätsart leuchtend aus- 
strömen lafst. Aber durch die Ausströmung von der Basis 
des Cartons auf die rotirende Scheibe wird die Elektrici- 
tätsmenge vermindert, die dem Kamme bei a durch die 
Scheibe zugeführt werden soll, es ist daher vortheilhaft, 
diese Ausströmung zu verzögern, wenn nicht zu verhindern. 
Diefs bewirkt der oben erwähnte Verlust, den die Elektri- 
cität der rotirenden Scheibe am verticalen Kamme erfährt, 
da hierdurch die Zeit verlängert wird, während welcher der 
Kuchen b noch Elektricität aufnimmt. Zugleich wirkt der 
Kuchen b, wenn er auch weniger stark elektrisch ist, als 
an der alten Maschine, kräftiger auf den ihm gegenüberlie- 
genden Metallkamm, weil dieser hier vollkommen abgeleitet 
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ist. Die von diesem Kamme der Scheibe mitgetheilte Elek- 
trieität ist keinem Verluste durch einen Metallkamm ausge- 
setzt, triit in den isolirten Kamm ein und verstärkt die da- 
selbst durch den Kuchen a erregte Elektricität. Es ist da- 
her theoretisch gerechtfertigt, dafs diese Maschine, mit drei 
Kämmen und Kuchen, der alten nur mit zwei Kämmen und 
Kuchen versehenen an Ergiebigkeit nicht nachsteht. 

Die beschriebene Einrichtung ist an einer Holtz’schen 
Maschine beliebiger Construction ohne Schwierigkeit anzu- 
bringen. Meine früher zur Batterieladung benutzte Maschine 
mit durchgehender Axe, die jene Einrichtung am leichtesten 
zuliefs, mufste verworfen werden, weil der Querbalken aus 
Hartkautschuk nicht mehr genügend isolirte. An meiner 
neuen Maschine ist die Scheibe, von 15} par. Zoll Durch- 
messer, am Ende der Axe befestigt, jede der beiden Elek- 
troden auf einem Glasstabe isolirt, die Cartonspitzen sind, 
gegen die Gewohnheit der Mechaniker, auf der äufsern 
Fläche der ruhenden Scheibe befestigt. Auf den vollkommen 
abgeleiteten Stiel des einen Elektrodenkammes wurde eine 
Messinghülse aufgesteckt; diese trägt einen zu einem Qua- 
dranten gebogenen Draht, der in einer Kugel und einem 
kurzen, normal gegen die Scheibe gerichteten Zapfen endigt, 
auf welchen ein leichter verticaler Metallkamm aufgesteckt 
wird. Diesem gegenüber wurde, wie es das Schema ver- 
langt, ein Papierkuchen auf der ruhenden Scheibe mit 
Wachs befestigt und durch einen Papierstreifen mit dem 
Kuchen der isolirten Elektrode verbunden. Es ist nicht 
nöthig, dafs der verlicale Kamm der rotirenden Scheibe so 
nahe trete, wie die Elektrodenkämme. Die Spitzen des 
Kammes bleiben bei mir zufällig } Zoll von der Scheibe 
entfernt und erfüllen ihren Zweck vollkommen. Die Ma- 
schine ladet eine Batterie beliebiger Gröfse aufserordentlich 
schnell, bedarf nach längerer Ruhe selten einer erneuten 
Erregung und so oft ich sie auch bisher zur Batterieladung 
und zu langen Funken gebraucht habe, hat sie noch kein 
Beispiel eines Polwechsels gegeben. Obgleich die Maschine 
in dieser Einrichtung hauptsächlich für die Batterie bestimm! 
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ist, so genügt sie, wenn man nicht, wie man leicht kann 
die Holtz’sche Einrichtung wieder herstellen will, auch zur 
Hervorbringung von Lichterscheinungen. Ohne Flaschen 
erhält man hellleuchtende Funkenströme von mehr als Zol- 
leslänge und Biischel von ziemlicher Ausdehnung. Mit zwei 
an die Elektroden angesetzten Flaschen aus dickem Glase 
von 6? Quadratzoll innerer Belegung (die hier, da die eine 
Elektrode abgeleitet ist, eine Franklin’sche Batterie bil- 
den) habe ich Geifsler’sche Röhren gut leuchten gemacht 
und zwischen Kugeln von 10% par. Lin. Durchmesser reich- 
liche Funken von 4! Zoll Länge erhalten. 


IX. Die Messung der Lichtabsorption durchsich- 
tiger Medien mittelst des Spectralupparates; 


von C. Vierordt, 
Professor der Physiologie in Tübingen. 


a Verlauf meiner photometrischen Studien, von denen ich 
im vorigen Jahrgang dieser Annalen einen vorläufigen Be- 
richt gegeben habe, wurde ich auf eine einfache Methode 
geführt, welche die Stärke der Absorptionskraft farbiger 
Medien für die verschiedenen Spectralfarben, also auch die 
gesammte Lichtabsorption solcher Medien, schnell und sicher 
zu bestimmen erlaubt. 

Um diese, meines Wissens bisjetzt noch nicht in zu- 
fricdenstellender Weise behandelte Aufgabe zu lösen, mufs 
am Spectralapparat die Weite der Eintrittsspalte für das 
Licht in ihrer oberen und unteren Hälfte beliebig verän- 
dert werden können. Der eine Rand der Spalte ist beiden 
Hälften gemeinsam und fest, während der andere von zwei 
beweglichen Platten, einer oberen und unteren, gebildet 
wird. Jede dieser Platten wird durch eine besondere Mi- 
krometerschraube bewegt, die mit einer Trommel versehen 
ist, welche die Spaltweite unmittelbar ablesen lafst. Zwei 
auf die Mitte der Spaltendeckel senkrecht angebrachte Stifte 
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gestatten, vor der oberen Spalte durchsichtige Körper: Glas- 
platten, organische Gewebe, farbige Flüssigkeiten in Glas_ 
trögchen usw. anbringen zu können, 

Das durch das Fernrohr betrachtete spectrale Sehfeld 
giebt somit im oberen Theil das (der unteren Spalte ent- 
sprechende) reine Spectrum der Lichtquelle; im unteren 
Theil das durch das vorgelegte durchsichtige Medium ver- 
änderte Spectrum dieser Lichtquelle. Dieses Spectrum zeigt 
in allen seinen Bezirken eine Abnahme der Lichtstärke, die 
an gewissen Stellen so weit geht, dafs die bekannten Ab- 
sorptionsbänder entstehen, welche für so viele farbige Me- 
dien charakteristisch sind. Die Absorptionsbänder vieler 
diaphanen Medien wurden namentlich von Valentin (in 
seiner verdienstlichen Schrift: der Gebrauch des Spectro- 
skopes usw. Leipzig 1863) genauer beschrieben; ein Ver- 
such, die Lichtstärke der helleren Parthien solcher Spectren 
zu messen, bisjetzt aber noch nicht gemacht. 

Ich habe demnach die einfache, von dem Auge mit voll- 
kommener Exactheit zu lösende Aufgabe, die untere Spalte 
so lange zu verkleinern, bis die zu untersuchende Spectral- 
farbe genau dieselbe Intensität zeigt, wie der analoge Far- 
benbezirk des andern Specirums. Verschiebbare Blendun- 
gen im Beobachtungsfernrohr, welche sämmliche Theile des 
Spectrums abblenden, aufser die zu untersuchende Stelle, 
sind zu diesem Zweck unerläfslich. 

Absorbirt ein farbiger Körper Strahlen von bestimmter 
Brechbarkeit mit besonderer Intensität, so verwende ich zur 
Schwächung der Lichtstärke der unteren Spalte zunächst 
ein Rauchglas von bestimmter lichtschwächender Kraft. 
Die unschätzbare Eigenschaft dieser Gläser, alle Spectral- 
farben gleichmäfsig abzuschwächen, macht dieselbe zu ge- 
nanntem Zweck ganz unentbehrlich. Ist durch das Kauch- 
glas das Spectrum gehörig abgeschwächt, so wird die voll- 
ständige Gleichheit der Lichtstärken beider Spectren durch 
mäfsige Verkleinerung der unteren Spalte schnell herge- 
stellt. 


Diese Methode, deren genauere Schilderung ich mir für 
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eine spätere Gelegenheit vorbehalte, gestattet jede wün- 
schenswerthe Verwendung; sie kann selbst zur quantitati- 
ven chemischen Analyse von Lösungen gefärbter Körper, 
2. B. des Blutfarbstoffes, gebraucht werden und bietet den 
weiteren für physiologische Zwecke sehr erheblichen Vor- 
theil, dafs Minimalmengen gefärbter Flüssigkeiten, in einer 
vor die obere Spalte gebrachten Capillarröhre ausreichen 
zur Beobachtung. 

Aus den zahlreichen Messungsreihen, die ich bisjetzt 
angestellt habe, theile ich hier als Beispiel die Lichtab- 
sorption eines hellgrünen Glases mit. 

Die erste Verticalcolumne der Tabelle giebt die Spec- 
tralbezirke an, wobei der jeweilige Abstand zwischen den 
aufeinander folgenden Hauptlinien Fraunhofer’s — 100 
gesetzt wird. 

Lichtquelle war das diffuse Tageslicht bei vollem Son- 
nenschein; bei geringeren Helligkeitsgraden, z. B. dem dif- 
fusen Tageslicht des vollständig bewölkten Himmels wird 
das Verhältnifs der Lichtabsorption eines und desselben 
Mediums nicht wesentlich abgeändert und ist die Methode 
deshalb unabhängig von der Stärke der Lichtquelle. 

Das Spectrum des diffusen Tageslichtes erstreckte sich 
von a12Bbis H'; das Spectrum des durch das grüne Glas 
gegangenen Lichts von C14D bis G 47 H’. 

Die zweite Verticalcolumne enthält die Werthe der re- 
lativen Lichtstärke des vom grünen Glas gebildeten Spec- 
trums, wobei die Lichtstärken der analogen Bezirke im 
Spectrum des auf ;, abgeschwächten Sonnenlichtes = I ge- 


setzt wird. Ich werde später zeigen, dafs das Spectrum’ 


des diffusen Tageslichts in der Vertheilung der Lichtstärken 
über die Einzelbezirke nicht wesentlich vom Sonnenspec- 
trum abweicht. 

Diese zweite Verticalcolumne würde für unsern näch- 
sten Zweck genügen. Um aber die vom grünen Glase 
überhaupt durchgelassene Lichtmenge za bestimmen, ist die 
Kenntnifs der absoluten Lichtstärken der Einzelbezirke des 
Spectrums des diffusen Tageslichts nothwendig. 
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Die vierte Columne enthält die Gesammtlichtstärken 
dieser Einzelbezirke, nach der von mir früher mitgetheilten 
photometrischen Methode bestimmt. Um kleine Zahlen zu 
gewinnen, sind die Lichistarken in Tausenden meiner Licht- 
einheiten (s. meine frühere Abhandlung) in Rechnung ge- 
bracht; diese Lichtstärken multiplicirt mit der Breite des 
Spectralbezirkes geben die Gesammitlichtstärke des Bezirkes 
(Columne IV). Indem ich mich auf die Endzahlen be- 
schränke, bemerke ich blofs, dafs in meinem Spectralappa- 
rat die Abstände der einzelnen Fraunhofer’schen Linie 
nachfolgende (relative) Werthe haben: A—a6,9; a—B 
69; B—C69; C—D2WS; D—E264; E—F 255; 
F—-G6472; @— H' 44,4, 

Aus den Werthen der Columne II und IV berechnet 
sich in Columne III die Gesammtlichtstärke der Spectral- 
bezirke für das Spectrum des grünen Glases. 


Grünes Glas Spectrum des diffu 
sen Tageslichtes 
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Spectralbezirk 


209 

589 
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C75D—DSE 47 354 
DSE-D4AE 44 354 
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D4E-EINIF | 35 201 
5 32 648 
F— ) 5154 
2519 
FOG —G | 1 061 
G — | 553 
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X. Bemerkung über Inductionsfunken. Briefliche 
Mittheilung vom Dr. A. Weinhold in Chemnitz. 


he Zusammenhang mit Ihren Beobachtungen über elektri- 
sche Spitzenwirkung ') — die mir leider erst heute bekannt 
geworden sind — bietet vielleicht die Bemerkung einiges 
Interesse, dafs auch am Inductionss'rome eine Einwirkung 
einer zweiten Unterbrechung der Leitung auf den zwischen 
Spitzen überspringenden Funken wahrnehmbar ist. Dr. Stöh- 
rer giebt seinen Inductoren behufs Erzielung der längsten, 
möglichen Funken einen kleinen Drahtpinsel als positive 
Elektrode bei, der einer Platte gegenüber zu stellen ist. 
Dieser Pinsel besteht aus übersponnenem Kupferdraht, wel- 
cher in eine kleine Messinghülse eingeklemmt ist. Ersetzt 
man den übersponnenen Draht durch blanlen, so erhält 
man die Funken kaum zwei Drittel so lang, als zuvor; 
kittet man aber den blan‘en Draht mit Siegellack so in die 
Hülse, dafs er dieselbe nirgends berührt, so bekommt man 
dieselbe Länge der Funken, wie bei den übersponnenem 
Drahte. Dasselbe geschieht, wenn man den Drahtjpinsel in 
metallischer Verbindung mit der Hülse läfst, den Stiel die 
ser Hülse aber, anstatt ihu in der dazu bestimmten Kugel 
festzuklemmen, miitelst eines isolirenden Griffes so neben 
diese Kugel hält, dafs ein kleiner Zwischenraum zwischen 
beiden bleibt, bei meinem Apparate, welcher 6°" lange Fun- 
ken giebt, am besten 0"",5 bis 1"",5. Ganz eben so wie 
die zwischen Pinsel und Platte werden die zwischen zwei 
Spitzen überspringenden Funken länger, wenn die eine 
Elektrode durch einen kleinen, nichtleitenden Zwischenraum 
unterbrochen wird. 

1) Diese Aunal. 1870, Bd. 139, S. 343. 


A.W Schade's Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stalischreiberstr. 47. 
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